Estudio del sistema molibdato-tiocianato by Cobo Guzmán, Antonio
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
 FACULTAD DE CIENCIAS
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 Antonio Cobo Guzmán
Madrid, 2015
© Antonio Cobo Guzmán, 1964
Estudio del sistema molibdato-tiocianato 
 Sección de Químicas
UnlTersldaâ de Madrid. 7aeultad de Cienolae 
Seooién de Qalmioas
V UNIVERSIDAD COMPLUTENSEiiiiiilft
5 3 2 2 3 5 1 2 3 9
Ti
ESTÜDIO DEL SISTEMA MOLIBDATO - TIOCIAHATO
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE - MADRID
Facultad de Ciencias Qui'micas
b i b l i o t e c a
N- Registre s i.3 . . / . . ^ .^ ....
i
Dioiembre de 1964
Memoria preeentada para aapi 
rar al grade de Doctor en Clen 
olaa» Secel6n de Qufmioae. 
por
Antonio Oobo Goaaan
Bate trabaj o ha aido reallzado on el 
Departamento de Qulmica Analftlca del Coneejo 
Superior de InvestlgacioneB Cientlficao en Ma­
drid.
Agradeoemos al Prof. Dr*. D. Fernando 
Burriel Marti t Jeie de dicho Depai'taxuento por 
8ua valioaos consejos y sugerencias.
Agradecemoe anlmisi&o al Dr. D. Ra­
fael Gallego AndreUf Investigador Cientlfioo, 
eu direooién constante on el proyecto y reali- 
eaol6n de este trabajo.
Igualmente manifestamos nuestro agrg 
deoimiento a todoe loa oompaiWroe del laborat^ 
rio.
IRDZCS
CAPITÜLO PRIMBRO
IRTRODUOCIOR.................................... 10
la) Conalderaoiones générales aoeroa de la qulmioa
del mollbdeno. . .  ....................... 10
lb) Oomentarlo sobre las investIgaciones de loe
oomplejoe molibdeno-tioolanato.........   12
Ic) REVISION BI3LI0GRAPICA....................... 13
lo^) Sstudio de reduotores . . . . . . .  13
lOg) Estudio de los oomplejoe del molibdeno oon
tiooianato. . . . . . . . . . . . . .  16
lOg) Valoraoionee de molibdeno . . . . . . . . .  18
lo^) Determinaoionee polarogr&ticae de molibdeno 21
OAPITULO SEGÜKDO
PARSE EXPERIMENTAL...........  25
2a) APARATOS UTILIZADOS. .  ..................... 26
2b) REACTIVOS.  .............................27
E8TUDI0 CUALITATIVO ..........................  28
2e) HSDÜCOION DEL ANION HOLIBDASO.................28
2o^) Redttoeién oon aluainio. . . . . . . . .  30
202) Rodueel6n oon olno o au amalgama. . . . . .  32
20j) Aoeldn dal aulfito.  ...........   32
20^) Radttooidn oon tioaulfato.  ............... 33
205) Roduooidn oon aulfato forroao. . . . . . . .  33
205) Roduoeldn oon oloruro oatannoao............34
2oj) Rodaooidn oon aulfato do hidraalna. . . . .  35
2og) Roduoolfn oon morourlo.  ........... 35
20g) Roduooldn oon molibdono trAvaiento. . . . .  35
2d) REDOCOION DEL ANION MOLIBDATO Y ADICION POSTE­
RIOR DE TIOOIANATO...........................36
2d^) Aluminlo............   37
2dg) Olno 0 amalgama do cine .  ............   38
2d^) Sulfate do hldraaina........   38
2d^) Tloaulfato................................38
2dg) Sulfate forroao..............   39
2dg) Morourlo........     40
20) FORMACION INICIAL DEL OOMPLEJO MOLIBDENO (VI)-
TIOCIANATO T POSTERIOR ADICION DEL REDUCTCNt. . 41
20^) Iterourlo • . . . . . . . . . . . . .  41
20g) Araonlto. . . . . . .  ......... . . . . .  42
20j) Porroolanuro..........     42
2o^) Nitrate morourloao........................ 42
2o^) Oloruro morourloao............   43
2e^) Aolâo fdrmioo . . . . . . . . . . . .  45
20y) Tloaulfato. . . . . . . . . . . . .  45
2ag) Tiooianato. .  ...........................45
ESTUDIO CÜANTITATIVO .................  . . . . .  48
2f) ESTUDIO ESPECTROPOTQMETRICO IÏEL COMPLEJO AMAR^
LLO DE MOLIBDENO (VI)-TIOOIANATO...........   48
2f^) Satudlea oapootrofotomëtrlooa mantoniendo
oonatanto la aoldoa . . . . . . . . . . . .  51
2fg) Eatudioa oapootrofotomdtrlooa con conoontig
ol&n do tiooianato variable . . . . . .  55
2fg) Eatudioa eapootrofotoaAtrices oon concontrg
ol6n do aollbdato variable.  ............62
2f^) Estudioa ospootrofotomdtrioos variando la
aoldoa. . . . . . . . . . . . . .  65
2f^) Eatudlo oomparativo do la Influonola del 6- 
cido j del tiooianato on la formaoidn del 
oomplojo. . . . . . . . . . . . . . .  72
2g) ESTUDIO ESPEOTROPOTCaiETRIOO DEL COMPLEJO MOLIB
DENO (V)-TIOCIANATO.  ....................... 73
2g^) Estudlo ospootrofotooétrloo do la roduooi&n
oon tiooianato. . . . . . . . . . . .  81
2h) ANALISIS DE COS COMPLEJOS DE MOLIBDENO Y TIO-
CIANATO.  .................................. 93
2h^) Influonola do la aoldoa 94
2hg Eatudlo do la Valencia del molibdeno on oa-
da case  ...........  100
2h^) Doterminaoiones da tiooianato • • • • • • •  111
21) AmCAOION DE LA POLAROGRAFIA.  .........118
21-j^) Anillslo polarogrdfloo del slatoioa mollbda-
to-tloolanato on medio sulfdrloi. , . . . 118
21g) Anillolo polarogrifloo de los productos do
roduooldn del mollbdato • • • « «  ........ 124
2j) APLICACIOBES ANALXTICAS...................... 126
23i) Hoaocldn para ol rooonooimlonto del l6n meg
curloso . . . . . . . . . . . . .  126
2jg) Aplloaolonos do la roduooldn con ion morcu-
rioso . . . . . . . . . . . .  ........ 127
23^) Aplloaolén do la roduooidn con aulfato fo­
rroao    ...........        132
2j^) Proolpltaoi6n del aulfuro do molibdeno. . • 135
2j_) Yaloraoi6n polarogrâfioa do molibdeno an a-
5
oeroa           136
CAPITDLO TERCERO
DISCUSION DE DATOS Y RE8ULTAD08.  .............. 138
3a) Dlaoual&n do la gràflca I . . . . . . . . . . .  139
3b) Dlaoualdn do la grAflca I I . . . . . . . . .  141
3o) Diaoualdn do la griflca I V . . . . . . . . . .  154
3d) Dlaoualdn aoeroa do la grifioa VIII...........155
3o) Diaoualén de las gréfloaa XIII . . . . . . . .  156
3f) Dlaouslén do laa valoraoionee volum6trloaa . , 158 
COHCLUSIONES ............................  160
BIBLI06HAFIA.............................. 166
INDICE DE FIGURAS
Figura I - Densidad 6ptica en funoidn de las oonoentrg
clones de mollbdato y tiooianato. • • • • • .  33
Figura II- Deneldad dptloa en foncl6n de la concentra- 
ol6n de tiooianato (Conoentraol6n de doldo 
Oy2Nt conoentraoldn de mollbdato 0,02M) . . . 57
Figura III- Deneldad dptloa en funoidn de la concentra- 
ol&n de tiooianato (Concentraci6n de éoido 
Of2N, ooncentraol6n de mollbdato 0,10M) . . .  61
Figura IV- Deneldad dptloa en funcl6n de la ooncentra-
cl6n de mollbdato . . . . . . . . . .  64
Figura V - Deneldad dptloa en funcl6n de la conoentra- 
cl6n del Acide (Concentraoidn de tiooianato 
OflH» conoentracidn de mollbdato 0#10M) . . .  67
Figura VI- Deneldad dptica en funolAn de la ooneentra- 
ol6n del Aoldo. (OonoentraolAn de tiooianato
0,05H)« • • •  .............................69
Figura VII- Deneldad Aptloa en funolAn de las oonoentra-
oiones del Aoido y tiooianato . . . . . . .  71
8Figura VIII- OoBqparaoiôn entra la denaidad éptloa en 
funclAn de la ooncentraoidn del Aoido j 
la deneldad Aptloa en funââAn de la oqg 
oentraolAn del tiooianato . . . . . . .  74
Figura H  - Eepeotro de abeorelAn del mollbdeno redu 
oldo oon tiooianato (ConoentraolAn Inl-
oial del mlamo 0,04M).  ............... 83
Figura X - Eepeotro de abeorolAn del mollbdato reduoJL 
do oon tiooianato (ConoentraolAn inioial 
del mlemo 0»09M) . . . . . . . . . . . . .  86
Figura XI - Eepeotro de absorolAn del mollbdato reduo^ 
do oon tiooianato (ConoentraolAn Inioial 
del mlemo 0yl2M) . . . . . . . . . . . . . .  67
Figura XII- Deneldad Aptloa del mollbdato reduoido oon 
tiooianato en fundAn de la oonoentraolAn 
del tiooianato . . . . . . . . . .  89
Figuras XIII- Curvas de valoraelAn aoldimAtrloa de mo
llbdato y tiooianato. . . . . . . . . .  99
Figura XIV- Deneldad Aptloa del confiejo mollbdato-
-tloolanato reduoido oon nltrato merourlo- 
so en funolAn de la oonoentraolAn del mer- 
ourlo . . . . . . . . . . . . . . . . . .  129
Figura XV - Eetudlo e epeo trofot omAtrio o de la reduoolAn
del oomplejo mollbdato-t 1 oolanato ......... 131
Figura XVI- Deneldad Aptloa del oomplejo mollbdato-tlo-
oianato reduoido oon eulfato ferroso . . . .  134
Figura XVII - Ourvaa toArleaa de varlaolén continua de
loe oomplejoe de indice 143
CAPITULO PRIMERO
IITTRODUCCIOR
la) Oonaideraolonag ganarales aoeroa de la guimloa del 
molibdeno
Sabldo ee quo el mollbdeno aotda oon - 
lae valenolae positivas doe, tree, ouatro, olnco y 
eels, y que muchoe de eue compueeÿoe eon ooloreadoe, - 
sobre todo en las valenclae Inferlores* De todae las 
Falenolae, las eels es la #Ae Importante y suele dar, 
a dlferenola del cromo, compuestoe Incoloroe, no es - 
muy oxldante normalmente y es la mAs eatable. Las de- 
mAe valenolas eon reduotorae. Bn valenoia eels, el mo­
libdeno no existe libre oomo Mo^ *^  sino en forma de oom 
pie Jo, oomo por ejemplo MoO^“, MOgO^ **, Mo^o|q ,
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MoO^ f KoOg^ f y MoO^^ • 21 paeo die una forma a otra - 
08 funolAn de la oonoentraolAn de ionee hldrAgeno, oo­
mo por ejeeqplo
2MooJ 4 2H* • MOgOj 4 H^O
2eti any aoueada la tendenola a foraar 
poliioldoe ooneigo alamo (leopollAoldoe) y oon otroa £ 
oldoa oomo el foafArloo, aroAnloo, allloloo y geraAnl- 
00 (heteropollAoldoa). Bata oapaoldad del mollbdeno do 
formar pollAoidos dlfloulta en olertos oasos la Inter- 
pretaolAn do algunoe reeultadoa y en este mlemo oaplt^ 
lo ee exponen mAe adelante lae hlpAteele y teorlae eo- 
bre la fAraula del poli Ac ido eegdn lau9 oondioionee, pH 
naturaleza de otroe ionee presentee en la eoluoiAn, fe- 
nAmenoe de hldrAllele, etc.
Lae otraa valenolae son ooloreadaa y ee^ 
elblee, en oiertae oondioionee, a la hldrAllele, dando 
otroe ionee de oonetituolAn diferente que pueden tener 
dletinto oolor y aun dietinta valenoia. lamblAn ee im­
portante el aeul de molibdeno, que oomo se Indloa en el 
Opartado de revislAn bibliogrAfioa (lo) ha sido objeto 
de diversoe estudios aotuales.
Como exleten varias valenolae, habrA un 
equlllbrio redox entre todas ellae, el oual eetA des—  
plasado, oomo ya ee ha dioho, haola la Valencia 64 nor
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malmemte, salvo on los oasos quo oxistan lonos oapaoos 
do ooa^lojar y oatabllisar algunas do las valenolas me 
nores./^or eso homos dlvldlde este estudlo on secolo—  
nes quo tratan do los fenAmenos redox del mollbdeno on 
ausenola o presenola do tiooianato que es el agente - 
oomplejante que nos ooupa en el presents trabajo. La - 
reduoolAn del lAn mollbdato debe efeotuarse en medlo - 
Aoido. Se disoutirA mAs Mêlants la influonola de la 
fuerza y naturalssa del Aoido.
Ib) Comentario sobre las investigaoiones de los oomple 
Jos mollbdeno-tioolanato
Realmente no hay muoho investigado so­
bre este tema. El oomplejo amarillo oasi ni es nombra- 
do por los autores, y algunos, muy pocos, se 11mltan a 
Indloar que el mollbdeno (VI) da oolor amarillo oon el 
tiooianato. No es de extrafiar, por tanto, que en el a- 
partado slgulente de revlslAn bibliogrAfioa no se le 
nombre. Por otra parte, la poslbllldad de hldrAllsls - 
oomplXom su estudio y orea dificultades para saber - 
ouantos lones tiooianatos tiens llgados. AdemAs, el pro 
plo tiooianato puede reduolr al mollbdeno y si no se - 
toman preoauolones se puede tener mollbdeno en otra va 
lenola y los oAloulos sobre las concentraoiones pueden 
ser inoorreotos.
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Respeoto a la ooloraolAa roja de mollb­
deno eon el tiooianato, podemoe deolr que ee uea oomo 
medio de IdentifioaolAn o bien de determlnaoién oolorjL 
mdtrioa de mollbdeno# Pero son asl mlemo muy pooos los 
autores que se ooupan de estudlar cuantitatlvamente la 
fArmuIa de estos oomplejoe rojos en soluolAn.
lo) REVISION BIBLIOGRAFICA
lOi) Estudio de reduotores
El mollbdeno forma, oomo el oromo, mu- 
chos oompuestos ooloreadoe, unos son sales senolllas 
de valenolas inferlores y otros oomplejoe; lo oual a- 
bre al campo de la investigaolAn muohas posibilidades 
de estudio tanto cualltativo oomo ouantltatlvo. Como 
oualitatlvo el color mAs importante es el denomlnado a 
sdl de mollbdeno, eobre el oual los autores dan diver­
ses opiniones y teorlas# Existe aouerdo en que es un - 
oompuesto oololdal y que eu estado de oxldaelAn estA 
entre 3 y 6. Pero en lo que no liay aouerdo es en qui 
proporoiAn entra cada una de las valenolas. Treadwell 
(1 ) da una fAraula aproximada Mo^Og.z H^O, Clausen (2) 
da oomo valenoia media del mollbdeno 3,67, Sohixmer (3) 
da la f Annula Mog023.xH20 (% » 6 bas ta 14). Pierre Sog 
ohay (4) da la fArmula HgMOgMo^O^g rn la qu# los do#
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aollbdenoa primeros tlenen valenoia oinoo y los otros 
ouatro valenoia sois# Sin embargo oon toda esta inoer- 
tidumbre, el aasul de molibdeno es una forma que se em- 
plea para determinar el molibdeno y aqnellos aniones - 
que forman heteropoliAcidos como fAsforo, arsAnioo, ger 
manio, eto. Por eso no es extraho ver tr#bajos reoien- 
tes en que los autores proponen el empleo de los mAs yg 
riados reduotores para nmjorar el mAtodo. Eatsu Tanaka 
(3) emplea la hidraeina para formar el asul de molibde­
no a partir de Aoido arsenomolibdloo, y posterior de—  
terminaoidn de arsAnioo. Kristaleva (6) utiliza Aoido 
asoArbioo para la determinaolAn de fdsforo. Para este 
mismo propAsito Kasukaws (7) propone el uso de la re—  
soroina, etc. Otros, incluse oomo Campbell (6) obser- 
van la perturbaoi An de oiertos element os oomo bismuto, 
y aproveoha para determinar este elemento, o tamblAn 
para determinar el poder reduotor de un oompuesto oomo 
hizo Schriever (9). El azul de molibdeno se ha usado - 
oomo autoindioador en el mAtodo de Callahan (10) de yg 
loraoiAn oon sulfato oArico.
La reduooiAn de molibdato del estado - 
exavalente a pentavalente ha sido estudiado por muohos 
autores, para luego ser empleada oon diverses fines.
El sulfato de hidrazina lo emplea Teru Yuasa (11) para 
estudiar la formaolAn del molibdeno (V) amarillo o a-
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zAl y luego estudlar la ley de Beer aplloada al oompueji 
to amarillo. Otroe la uean oomo paso prevlo para valo— 
raolAn posterior, oomo HeMridge (12) o Lassuer (13 y - 
14) y Soharf que valoran oon oogqplexona. 0 tamblAn para 
ser valorado espeotrofotomAtrioamente, oon adlolAn pos­
terior de otro reactive, oomo la 8-hidroxiqulnolelna, - 
en el mAtodo de Busev (13) $ Fang Chang o el Aoido 8- M  
droxiquinoleln 3-sulfAnioo de los mismos autores (16).
Entre otros reduotores, Srubitsoh (17) y 
oolaboradores utilisan la plata en medio olorhidrioo, - 
para luego valorar con sulfato cArioo o dioromato. Es­
tos mismos autores oambiando las oondioiones utillzan 
el mismo reduo tor para reduolr al mollbdato a valenoia 
tree.
TambiAn se ha estudiado con diverses fi­
nes, la reduooiAn a los estados de Valencia ouatro y - 
tree. Farah y Mikhail (18) utilizan para el paso a mo­
libdeno (III) la reduooiAn eleotrolltloa o el mercuric 
en medio fuertemente clorhidrioo, para emplearlo des—  
pues para valorar oiertos allantes oxidantea. Hegedus - 
y Gyn Li utilizan amalgama de olno o cAtodo de plomo y 
discuten el empleo del clorhidrioo y sulfdrioo, por yg 
loraoiAn posterior.
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lOg) Eatudlo d# loa oonpledos del mollbdeno con tlooia
M î â
La foamaelAn de un oolor rojo do oomple 
jo molibdeno-tlooianato ee el mAtodo colorlmAtrloo u—  
aual de determlnaoiAn de mollbdeno. Gael todoe los au­
tores ooinolden en que la valenoia del molibdeno os - 
oinoo, pero en lo quo no bay aouerdo es en la fArmula. 
En la parte experimental de esta memoria se exponen - 
las dificultades halladas en nuestro laboratorio. Por 
eso no es de extrabar que los autores propongan diver­
ses reduotores, y muohos prefieren extraer oon disolven 
très orgAnioos y ademâs estudian las interferencias mAs 
freouentes oomo wolframio, hierro, vanadio, cromo, ni- 
quel, cobalt0, etc.
En el pArrafo anterior Ic^) se ha nom- 
brado al Aoido asoArbioo, redactor aqui empleado por - 
Lazarev (21). Este autor observa que los iones oloruro, 
vanadio, oromo y niquel no interfieren y si el wolfra- 
mio y ni obi0 que se pueden enmasoarar o preoipitar fA- 
oilmente. Sadzhaya (22) utiliza Aoido dihidroximaleioo 
en alcohol etllico para reduolr la soluoiAn sulfdrioa 
de molibdato y tiooianato a los que adade oloruro fA- 
rrico que actAa oomo oatalizador y finalmente extrae 
oon alcohol butilico o amllioo. Goto (23) y oolaborado 
res estudian la metilisobutilcetona como medlo para ex
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traez* ààvaraoa oomplejoe de tiooianato en medio olori^ 
drioof oon oationes oomo oobalto, hierro, wolfrqmio, - 
etc* Al molibdeno le reduoen previamente oon hidrazina 
y luego llegan a extraer el 99,9%. ChattOrjee (24) em­
plea oloruro de eetaho y Ater oon loa fines ya reeeua- 
do*. £1 citado autor no enouentra interferenoia en el 
hierro, aunque al la enouentra en oantidadee grandes - 
de silicio. Goward (25) uea el aoetato de butilo oomo 
extrayante. En esta operaoidn el wolframio interfiere. 
Gallego (26), en un trabajo aplioado a aueloe y rooa* 
utiliza oloruro eetannoeo an preaencia de hierro y ex­
trae oon la megola tetraoloruro de oarbono-aoetato de 
amilo a partes igualee. Podberezekaya (27) empleando - 
el oloruro de estado, observA que el oolor eatA diemi- 
nuido por la presencia de iAn aluminlo, y que este iAn 
no interfiere si se emplea oomo redactor la tiourea. 
Por todo esto los autores fijan oondioiones muy estre- 
ohas y oomo se ha visto en el dltimo (27), la interac- 
oiAn del aluminlo, en este oaso, depends del reduotor 
empleado. El mAtodo deloloruro de estaho élimina la - 
posible interferenoia del hierro, porque reduce al oa- 
tiAn fArrioo, reaooiAn que segdn Hishida (28), estA oa 
talizada por el propio molibdeno, en valenoia seis, lo 
oual aproveoha para determinar molibdeno. Por todas es 
tas interferencias que pudieran traer el empleo de uno 
u otro redactor Reznik (29) prescinds de reduotores.
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tttillzaxicio el propio tiooianato oomo redactor, reao­
oiAn oatalizada por el iAn cobre, ei bien lo aplioa 
a la determlnaoiAn de cobre. Por el oontrario aqui el 
hierro interfiere fuertemente. B1 miemo autor (30), en 
otro trabajo ahora aplioado a mollbdeno, observa la in 
terferenoia de manganeeo, el ou.nl précipita oomo biAxi 
do y eigue opérande con el mlemo sulfato de cobre oomo 
oatalizador. En otro trabajo, el autor (31) obeerva la 
dlferenola de comportamlonto de los complejos de hierm 
rro y mollbaeno frente a la temperatura y  observa que 
el del hierro a partir de 60@ se destruye en pooo tleg 
po, el de mollbdeno résisté la al ta temperature, y eljl 
mina por tanto la interferenoia del hierro, opérande a 
dioha temperatura.
lOg) Valoraoionee de molibdeno
Los mAtodoe de valoraolAn de molibdeno 
por medlo de un Aoido o una base se han baaado en una 
reaooiAn por deaplazamlento. Pero la capacldad del mo­
libdeno para formar poliAoidos puede oomplicar los re- 
sultados. Lazarev (32) valora molibdatos potenciomAtri 
oamente oon un Aoido, mAtodo mAs aencillo y rApido que 
el de reduolr oon amalgama de bismuto. Aunque se ahada 
manitol o glicerina no se mojoran muohos los resultados 
Rao (33) por su parte, mediante medidas de conduotivi- 
dades y pH estudia la formaoiAn de polimolibdatos, a
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partir âa aollbdato sAdioo y un Aoido. En un primer - 
trabajo estudia la formaoiAn de tetramolibdatom o mxÿ. 
molibdatoe eegdn se emplee olorhidrioo o nltrioo, oon 
los que luego se forman polimolibdatos de mayor magnj 
tud molecular y aoaba precipitando Aoido mollbdioo li 
bre. El mismo autor (34), en otro trabajo muy similar 
ObservA que oon Aoido sulfdrioo inioialmente el iAn - 
sulfato retarda la formaoiAn de polimolibdato y que - 
el Aoido fosfArioo es inefeotivo para la formaoiAn de 
polimolibdato. Yatsimirskil (35) observa que a pH ma­
yor que 6 no hay polimeràsaoiAn, y que se forman oom- 
puestos (H MoO^)^^2 o HgMoO^)^^ dependien-
ée de que el pH sea mayor o menor que 4. Opérande a 
la inversa, Ohari (36) obeerva que el paramolibdato 
se dégrada a ortomolibdato por la acciAn del hidrAxi- 
do potAsioo o amAnioo cuando el aloanza un valor 
entre 5 y 7. En un trabajo posterior, el autor (37), 
observa que oon una diluoiAn muy grande también hay 
degradacién y que el Aoido monomAllbdioo se valora 0£  
mo Aoido fuerte en una sola etapa.
Otro modo de valorar el molibdeno es a 
plioando las valoraolones redox. Busev y Gin Li (38) 
valoran el molibdeno en valenoia sels, en modio olor­
hidrioo y en presenoia de tiooianato oon sales cromo- 
sas, utilizando un eleotrodo inciicador de platino. El 
oatiAn oromoso reduoe en dos etapas al molibdeno de -
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▼al^nola sale a oinoo on la primera y a tree en la ee 
gunda* El tiooianato perturba amboe aaltos de poten—  
oialf el priaero porque reduciendo algo de molibdeno 
y dando una oifra inferior por tanto y en el segundo 
porque el tiooianato ooneume algo de oatiAn oromoeo - 
para paear a sulfhldrioo y por tanto la oifra ee alta 
Loe mlemoe autoree (39) valoran el molibdato oon mo­
libdeno trivalente en medlo fuertemente olorhidrioo iz 
tilizando el mAtodo potenoiomAtrioo. En este trabajo 
no ee enouentran interferencias por parte de loe Aoi- 
doe silicioo, tartArico y oitrico y no muy grande por 
parte del foefArico y bArioo. El niquel, cobalto y a- 
luminio entre otros no interfieren, y ee fAoil evitar 
la interferenoia del wolframio. En oambio el interfie 
ren vanadio, uranio, hierro y oobre. Gopala Rao (40) 
valora en medio clorhidrioo potenoiomAtricamente el - 
mollbdeno en valenoia oinoo con eulfato fArrioo a 959, 
El misMo autor (41), opera a la inversa y valora el - 
molibdeno (VI) Aon sulfato ferroeo en medio fosfAri­
oo reaooiAn interferlda por uranio (VI), oromo (VI) y 
vanadio (V), y en otro trabajo, el mismo autor (42) ya 
lora simultAneamente, vanadio (V), uranio (VI) y mo­
libdeno (VI).Me se enouentra interferenoia en el wol­
framio (VI) M. Suryanarayana (43) y el mismo Gopala 
Rao valoran on medio olorhidrioo, el molibdeno (V) -
con dioromato utilizando difenil-bencidina o Aoido H-
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-fenllantranilioo oomo IndloMor. Seetaaaraju Sagl - 
(44) y FopaCm Rao valoran mollbdeno (V) y uranio (IV) 
oon eulfato oArloo uaando rodamlna 6G oomo Indloador - 
fluoreaeente.
lo^) Determinaoionee polarogrAfioae de mollbdeno
Setae determinaoionee son poelblee en - 
muohos oasos debido a quo en polarografla el molibdeno 
puede dar doe o mAs ondas y asl oiertos elementoe que 
pueden perturber a una onda ee muy dificil que pertur­
bes tambiAn a la otra. TambiAn oomo suoede oon los o- 
tros mAtodos desoritos en los pArrafos anterlores los 
autores en algunoe oasos ponen en juego la formaoiAn - 
de pollAoidos y el empleo prevlo de reduotores.
Hahn estudia el Aoido mollbdosilloioo, 
para aplioarlo a determinar silicio. El autor estudia 
los efectos de temperatura y relaolAn de silicio a mo­
libdeno. A pH 1 extrae oon metiletiloetona y luego tz]g^ 
baja a pH 2,3 en tampAn oitrioo-oitrato utilisando un 
alquilarilsulfonato oomo supresor de mAximos. Grasshoff 
(46) por un prooedimiento parecido aproveoha para de­
terminar el mismo silicio en aleaoiones de aluminlo. 
Grassoff (47) y Hahn siguiendo una lines parecida estu 
dian luego el germanlo. TambiAn usan oitrato y metile­
tiloetona, juntamente con el tampAn acAtioo-acetato y
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cloruro sAclico a pH 2,0. Bn otro trabajo Hahn y Wagejg 
knecht (48) estudian la determlnaoiAn de silicic, geg 
manio, f^sforo y arsAnico a pH 2-2 ,5 en tampAn glicina 
-oitrato# Los mismos Grasshoff (49) y Hahn estudlaron 
el coaportamiento del molibdeno a pH 1,6-5,1 en un e— 
lectrolito conteniendo oloruro potAaico y observaron 
quo se formA Aoido examollbdioo, el oual se reduoe a 
mollbdeno de valenoia tree* En medio Aoido nitrico el 
molibdeno se reduoe a Valencia cuatro# 3e opera a pH 
2 y los elexaentos oomo hierro, oromo, oadiaio y niquel 
se pueden preoipitar en este medio y los elementos - 
que formen oomplejoe oon citrate tlenen potenciales 
mAs negativos* Finalmente, loa que pueden formar hete 
ropollAcidos, como son el silicic, fAsforo, arsemioo 
y germanlo no interfieren.Por tanto, en otro trabajo 
loe autores (50) aprovechan el medio cltrieo para de­
terminar el molibdeno en aoeros. Manning (51), Ball y 
Henis utilisan el Acido nltrllotriaoAtioo oomo eleotr^ 
lito de fondo, en el cual el mollbdeno da cuatro oxKias 
a pH 3, no eneontrando ninguna a pH 7 o mAe. Holten 
(52) determine mollbdeno en rooas y minérales, previa 
fuelAn elcalina, utilizando finalmente el Aoido per- 
clArlco oomo soluolAn de fondo. Kawahara (53) utili­
sa Aoido fosfArioo como medio, em el que el mollbde­
no da tres ondas y estudia la poslbllldad de determl- 
narle juntamente oon wolframio, titanlo y nibble, va-
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rlando la oonoentraolAn del Aoido. TamblAn se ha es—  
pleado el AEDT en tampAn aoetato a pH 4,5, por Habr—  
oetl (54) para determlnaoiAn de mollbdeno en aoeros. 
Mlura (55) utiliza el tamAn aoetato p tiooianato sAdi 
00 para determinar cinc, niquel, oobalto, oromo, mo­
libdeno, vanadio y  titanio en aleaoiones de hierro.
Por su parte, Deshmukh (56) y Srivastava reduoen pre­
viamente oon clorhldrato de hidrazina el uranio y molib 
deno y luego analizan p olarogrAf loamen t e en medio olqg 
hldriooi las ondas son de uranio la primera y la segim 
da de molibdeno. Ambos pasan de Valencia oinoo a oua­
tro en el polarogrGuaa. Kawahata (57) précipita el hie 
rro y titanio oomo hldrAxidos y luego utiliza la mez- 
ola de Aoidos tartArico-fosfArioo. El wolframio en mu- 
oha oantidad interfiere. Lektorskaya (58) tambiAn pré­
cipita primero el hierro y utiliza oomo fondo los Aci­
des aoAtlco o bArioo o la mezola gllcerina-Aoido sulfd 
rlco-tiooianato y AoAtlco. La onda sale a -0,42v, Atl% 
vale (59) analiza molibdeno en aleaoiones molibdeno-u- 
ranio en soluoiAn de cloruro potAsioo, ahadlendo cltzg 
to para evitar la interferenoia del vanadio y el ura­
nie se extrae previamente con la mezola fosfato de trjl 
butilo-tetracloruro de oarbono. Kurobe (60) utiliza la 
mezola Aoido sulfdrioo 0 ,6M Aoido perolArioo 1,0M. La 
onda de molibdeno saliA a -0,35V. El hierro se reduce 
previamente oon sulfato de hidrazina. Se ahade un poco
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d# peraanganato para oxldar al mollbdeno. El cobre, 
quel, manganeeo y oromo no Interfieren; pero el plomo 
si. Eolthoff (61) y Hodara utilizan Aoido sulfdrioo - 
2,3M. Kolthoff adsoribe las dos primeras ondas a la re 
ducoidn de dos espeoies de molibdeno (VI) a mollbdeno 
(V). Para oonoentraolAn menor que 0,1M. adsoribe la re 
duoolAn de dlferentes formas pollmeras de mollbdeno - 
(V) a mollbdeno (III). Utilizan la pollaorilamida oomo 
supresor de mAximoe. 31 la oonoentraolAn de molibdeno 
es baja reoomiendan trabajar en medio sulfdrioo M y pg 
ra laa altas en sulfdrioo 5M. Los valores utilisables 
en cada oaso son la onda a 0 ,0 y a -0 ,6 voltlos, res—  
peotivamente.
OAPITtJLO SEGimPO
PARTE MPERIiraTAL
A la Tleta de la# posibllidadee que 
ofreoe el mollbdeao por sue varladoa estaios de Valen­
cia hemos oreldo Interesante el estudlo del slstema mo 
Hbdeno-tiocleuiato* Un estudio complete deberla oonsi- 
derar los oomplejoe que &e forman en cada eatqdo de y§ 
lencia aai oomo la Influencia que tlene la aoldez en - 
oada uno de elles y lac posibilldades de paso de unoe 
a otroe por la acclôn de diverses agentes oxldantes o 
reductores. Es indudable que de este estudlo se podrfan 
saoar mdltlples oonsecuenclas de orden analftioo. El - 
programs iniclal que nos trazamos comprendra todos los 
aspeotos meacionados? pero al ir profundlzando en el -
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estudio ouantitmtivo hemos podido coaprobar que se pare 
sentaban nuohas difioultades# algunas de las ooales se 
ban podido superar y o taras se hallan aun en fase de 
tudio y eacperimentaeidn* Dada la extension que adquie- 
are el desararollo oompleto de este tema nos hemos visto 
pareoimdos a imponer unos limites que oomparenden el es­
tudio oualitativo oompleto del molibdeno en todos sus 
estados de Valencia farente al anién tiooiinàoo en dis- 
tintos medlos, el estudlo cuantitativo de los oomple— 
jos amarillos de molibdeno (Vl)-tiooianato, el estudlo 
cuantitativo de los oomplejos rojos de molibdeno (V)- 
tiocianato y la oonsideraOlén de veurias posibilldades 
de aplicaoiones analltlcas surgidas durante el desarro 
llo de este tarabajo.
Iioe m4t?do8 empleados en estes eatudios 
han Eido la espectrofotometarla, muy adecuada por tara- 
tarse de complejos eoloreadosj los anAlisls qulmloos - 
quo nos han servido de base para establecer la estequio 
metrla de algunas reaocioaes y los a^todos polarogrdfi 
cos que pareclan promotedores dada la gran variabilidad 
de Valencia del elemento que nos ocupa«
2a) APARATOS 9TI&I2AD08
Se han usado los iâguientes aparatoss
Espeotrofotémetro Beckman DU. Modelo -
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2400. ooix aciuauladores de tree eleioentos o la red d© 
110 voltioa, segdn los csusob, eomo fuentes de allmen- 
tacidn. Ldnpara de loercurio para longitudes do end a a* 
norca que 320 ad liaieras j la do filamento de wolfra- 
aio para laayores.
Polardgrafo Tinsloy de eleotrcdo de ^  
tas da mercuric y do registre automdtioo. Se ha aedi-» 
do contra S.C.S. AoumuladBpes de dos elementoa y la - 
rod do 110 voitios como fuontea de alimeatacidn# Para 
eiininar el oxlgeno, previamenta se ha pasado hidrd^ 
no, obtenido por un mdtodo eleotrolltico.
pH-metro gamim con sistema ce pilas - 
propio. Electrodos de vidrio. Electrode de platino. 
Heierencia oalome&anos saturado.
2b) HEACTIVOS
Sttlfato de hidrazina, eélido 
Cloruro merourloso# s6lido 
Ifitrmto mercuriosoi se ha preparado - 
0 |1N y se ha oontrastado por los mdtodos usuales.
Âoido sulfdrico N, se prépara y oontr% 
ta por los métodos usuales.
Molibdato sddicoi me parte del sdlido 
y se prépara la soluoidn 0,5M y se contrasta por el 
mëtodo de la hidrasina (ver pag lod* De ella se han
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preparado soluolonee m&e dlluidae.
Molibdato amdnloo 2Mt ee dleaelve par§ 
molibdato amdnico en agua y se eifSade amoniaoo neceaa- 
rio para paaarlo a ortomolibdato y se valora gravimé- 
tricamente oomo MoO^« A partir de ella so preparan - 
las mde di&nldas.
Tieoianato potisioo o amdnioo. So pre­
pare 2M y se valora por el mdtodo de Volhard.
Acido foefdricot ooneentrado.
Kitrato de platas se ha usado sdlido o 
on soluoidn 0,2N«
Todos estos reactivos ban eldo de oal^ 
dad "Para Andlieis".
ESTUDIO CÜAliITATIVO
2o) REDUCOIOy DEL ANION MODIBDATO
Se trata de estudiar la influenoia del 
ion tiooianato sobre el eqoilibrio redox del molibde­
no, Cualitativamente se aborda el problème# en prino^ 
plo, eatudiando el molibdato y reductor en ausenoia - 
do tiooianato y luego observer las variaeiones oourz^ 
dae an presenoia de tiooianato, lo cual se puede lle- 
var a oabo reduoiendo primero al molibdato y ahadien-
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do luego ol tiooianato o aOadir primero el tiooianato 
y luego reducir, Eeto dltiao no eiempre ea poeible# - 
porque algunoa reduotoree aotuan o destruyen al tlooij^  
natOf oomo por ejemplo lo haoe el oino.
Zn 4- son' + ZH* — ^ H S 4- HCH 4- Za»*
Por otra parte la reduocidn del molib­
dato debe efectuaree en medio doido segdn las eouaoi^ 
neet
lloo" 4- 8H* 4- - Mo^* 4> 4HgO| MoO^ 4- 6H*4- lto0^ .4-3Hg0
HoO^ 4- 8H* 4-2«”  -  *0 ^ *  4- 4HgO| MoO* 4- aH’ 4.3e“-  M o^'M HgO
Per tantOf oomo medio de reduooidn ae 
han empleado varioe doidos# tales oomo el sulfdrico, 
olorhldrioof nitrico, fosfdrioo o me%ola de dos de e- 
llos. Aunque los aniones cloruro y foefato forman oomplj^  
jos con el molibdeno, la formaoidn de los mismos solo se 
tendrdn en ouenta en ouanto a su influenoia sobre el - 
sistema molibdato-tiooianato.
Entre los reduotores usados citaremos 
al a^uminio, oino o su amalgama, sulfito, tiosulfato, 
sulfate ferroso, cloruro estannoso, hidrasina, merou- 
rio, el propio molibdeno en Valencia tree o cuatro, ar 
senito, sales merouriosas y doido fdrmioo.
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2®q) Reduoold» oon alunlnlo
Sn Mdlo sulfdrico os sabido quo el - 
aluminio se ataoa mal por el doido sulfdrico, a no ser 
en presenoia de merourio o cloruro merodrico.
Cuando se trata Aolibdato sddioo 0,111 
oon aluminio j doido sulfdrico H se observa primero y 
rdpidamente la fomaoidn de un color amarillo. SI alj^  
minio se cubre de una oapa asdl y la soluoidn flnâl- 
mente queda verde.
Las reaociones son las siguientest
Al *■ 1280m, *■ 3MoO" - Al^* ♦ iaa_0 ♦ 12S0" ♦ 3M0 *^ 
r z  A 2 4 ,nariiio
2SIo^* + 2MoO  ^ 4- 3HgO •  ^ 0  ^ (MoO^)g 4- 6H*
3Mo^* 4- 2A1 -  3Mo^* 4. 2A1^* 
verde
Cuando se eaq>lea el doido olorhidrioo 
en vez del sulfdrico, el ataque, sin llegar a violen­
te es muoho mds endrgioo que con |oido sulfdrico. SI 
aluminio se oubre de una oapa amarilla, que CLnfunde 
por el liquids, el coal toma el mismo color amarillo 
que luego pasa a verde. Inmediatamente despuds se for 
ma sobre el aluminio una oapa azul osoura y el liqui­
de pasa % azul celeste. Pinalpente queda verde oscuro 
o pardo oscuro, siendo muy dificil predeoir oudl de - 
los dos colores se formard. Por otra parte se puede pj|
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rar la raaeoidn en la fase de oolor amarillo, lo mis­
mo que en la que tiens el color azul y procéder oon - 
ambas al an&lisis cuantitativo. Mis adelante se insij| 
tiré sobre este aspeoto.
Las reaociones son las siguientest
3MoO" * Al + 2401H «301- Me * IgH.O ♦ 901 ' ♦ Al^*
♦ aaakUo ®
El ooapuesto HoCl^ se bidrollza a oon-
tinuacidn
01_»o 4> B9O « UoOCl. 4. 201' 4- ZB*
5 ^ verde^
Por una parte el molibdato adn no redu-
cido reaooiona oon el molibdeno en Valencia oinoo dan-
do el azul de molibdeno que queda adsorbido por el alu
minio
2BoO^* 4. 2MoO^ 4. HgO « 4- 2H*
y por otra el oxioloruro reaooiona oon mis olorhldrloo 
dando un idn oomplejo
[ci'mooJ *
Pinalmente continua la reduooién
Cl^MoO 4- 2HC1 « Cl^M OU 2H*
3
3Mo001^ 4 2A1 4 4HgO # 3MoO(H^O)^Cl 4 12C1* 4 2Al“
El oomple Jo aquo del oxioloruro de molib 
deno trivalente forma dos isémeros (62).
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MoO(HgO)g OKHgO )2 MoOOKHgO
ols-verde traafl—pardo
SX ioido sulfdrico, probablements ss ija 
capaz de former oomple jos oon la Valencia 3^ y deja Ij^ 
bre al Mo^^ tambidn verde.
Al agregar carbonate sddioo para imiutz^  
lizar, el color verde pasa lentamente a amarillo. Sate 
fendmeno se puede interpreter, teniendo en ouenta que 
el molibdeno trivalente se oxide al aire, y que la - 
reaocidn
«O^* ♦ 8(ffl’ - BîoO^  * 4HgO + 3#*"
8# favoreo. por el nedlo aloallmo y que la fase 
permaneoe sufioiente tiempo para poderse observer. Fi- 
nalmente queda incolore.
20g) Reduocidn oon oino o su amalgama
SI oino o su amalgama prioticamente %  
tdan oomo el aluminio. En medio sulfürioo H la reao—  
cidn va mejor oon oino que oon aluminio debido senci- 
llamente a que el oino reaooiona mejor oon el ioido.
En olorhidrioo oonoentrado el molibdeno pasa a la for 
ma parda y en diluido a la verde de valenoia très.
2o^) Aooidn del sulfito
Es notable el oomportamiento del sul%
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to, que a pesa# de aer un reduotor fuerte, praotioa- 
mente no aotda. El en medlo fuertemente icldo no 
ee reducido ni en oaliente ni en frio.
2o^) Reduocidn oon tioeulfate
Con tioeulfate en medio eulfdrioo el 
molibdato pasa a azul de molibdeno.
En medio olorhidrioo N, en fr£o se ob­
serva el oolor amarillo citado en el oaso del aluminio 
0 sea la Valencia cinco del molibdeno, luego verde y 
finalmente un oolor rojizo que es la valenoia très del 
molibdeno# Por otra parte en oaliente el tiosulfato - 
ademis dismuta en sulfate y sulfur o, y este idn preq^ 
pita sulfure de molibdeno negro y filtra un llquido ro 
jo que puede ser McCH^Oj^Cl^# El sulfure asi obtenido 
tiens muoho cloruro adsorbido# el cual se élimina por 
repetidos lavados oon alcohol#
20ç) Reduocidn oon sulfate ferroso
En medio sulfdrico cas! no aotda# Pero 
si se trabaja en medio fosfdrioo-elorhidrioo oonoent%% 
dos, al que reaooiona# Tante el idn fosfato como el - 
cloruro oomplejan al m#libdeno, pero lo haoe oon mds 
fuerza oon las valenoias inferiores y por elle aumen- 
tan su poder oxidante# Por otra parte, el mlsmo anidn 
fosfato forma oomple jo oon el oatidn fdrrioo y no oon 
el ferroso, aumentando el poder reduotor y este efeoto
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se suoa al anterior# Lo que se observa al ahadir el - 
sulfate ferroso es un oolor pardo. El molibdeno pasa a 
Valencia 44* Esta valenoia del molibdeno es poco fre- 
euente (salvo en sélidos oomo MoOg y KoS ) e ines table « 
Ofreoe la partioularidad de ser sensible a la hidrdli- 
sis# Una vez formado el oompuesto pardo, si se aüade - 
gota a gota agua se observan dos fases una azdl y otra 
verde, quedando finalmente azul celeste, para lo cual 
bay que esperar unos minutes#
Este reduotor es muy interesanté por - 
ser uno de los pocos que réduoen al molibdeno de valen 
oia 64 a Valencia 44 solamente y no hasta 34. Por otra 
parte se ha podido observar la dismutaoidn por hidrd- 
lisis, tal oomo se aclara en el pdrrafo anterior# La 
explicaoién es la siguientet el oatidn ferroso ^ duoe 
al molibdeno de valenoia 64 a valenoia 44 (pardo); al 
adadir agua el molibdeno dismuta * Mo^^ (azul)
4 Ho^^ (verde)* Este molibdeno en Valencia tree se 03^ 
da al aire pasando la Valencia de très a oinoo#
20g) Reduocidn oon cloruro estannoso
Este reduotor ha sido muy poco esq^ leado 
en este trabajo, porque es de los m&s oonooidos y uti- 
lizados en muchos métodos analitioos# El idn estannoso 
reduce el molibdeno de Valencia sois a valenoia oinoo 
en medio poco éoido# En medio més acido lo pasa a va­
lenoia très#
35
2Cj) Reduocidn oon sulfate de hidraglna»
Este reduotor ha sido muy empleado a lo 
largo de este trabajo, para valoraoidn posterior del - 
molibdeno oon dioromato o para estudios por via polarg 
gréfioa* De aouerdo con nuestros resultados y los de - 
Teru Tuasa (11) el molibdato en medio éoido, con sulfa­
te de hidrasina produce un desprendimiento de nitrdge- 
no y la formaoidn de un color amarillo o azdl, el pri­
mero oon soluoidn diluida de molibdato y el segundo oon 
soluoidn ooncentrada* La hidrasina reduce ouantitativa- 
mente el molibdeno de valenoia sois a valenoia oinoo#
RH - HHg + 4MoO^ 4. 28H* -- >  Bg 4. 4Mo^* 4. lôSgO
De esta reacoidn nos volveremos a ooupar nés adelante
2oq) Reduocidn oon merourio
SI merourio reduce el molibdeno en me­
dio olorhfdrioo de Valencia sels a valenoia cinco# 3i 
el âedio olorhldrloo es bastante oonoentrado (9R) la 
reduocidn llega hasta Valencia 3# (63)
20g) Reduocidn oon molibdeno trivalente
Este reduotor es interesanté pueetc que 
no introduce ningdn idn extraho#
El molibdeno trivalente reduce al exayg 
lente a pentavalente, forma a la cual dl mismo se oxl- 
da.
36
ZffloO  ^ ♦  Mo^* + 16H* — ^  3Mo5» 4- 8H„0
En medio olorhfdrioo de normalidad su­
perior a 8, constituye el aétodo de Busev y Gyn Ly - 
(39) de valoraoidn de molibdato con molibdeno (III) - 
"standard" y a la inversa la valoracidn do molibdeno 
(III) oon molibdato (VI) "standard" (20)
2d) REDUCOIOK DEL AHIOR MOLIBDATO Y ADIClOIf P03TKRI0H 
PE TIOClAHAgQ
Hemos de haoer constar en primer témy^ 
no las mismas observaoiones que en el pérrafo 2c) res 
pecto a la naturalsza, fuerza y concentraoién del io^ 
do. En segundo tdrmino hay que haoer notar que los - 
oomplejos de molibdeno, oualquiera que sea su valen- 
oia, con el ién tiooianato, se forman sélo en medio 
écido. Por otra parte, sabiuo es que el oomplejo mo- 
libdeno-tiocianato también se forma en presenoia de - 
fosfatos, oirounstancia que lo distingue del oomfAhjo 
oon las sales fdrricas.
Pricticamente se han utilisedo los mig 
mes reductores. El prodeso es el mismo y luego se a %  
de tiooianato. A oontinuacién se detallan los result^ 
dos oualitativos obtenidos.
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Aluminio
Se ha utllizade ademie oomo prueba aua^ 
liar en las valoraolones potenoloaétrioas y poXarogré- 
floas. Vlsto Btt oomportamiento en el pérrafo 2o) se ha 
efeotuado la experienoia s6lo en medio olorhfdrioo. C£ 
mo en dioho pirrafo se Indioa se puede detener la reaj| 
oidn en oualquier fase, bastando para ello separar el 
Ifquid0 reaccionante del aluminio. Esta experienoia se 
ha efeotuado tomando molibdato sddioo (o amdnico) di- 
Buelto en agua, en un vaso de preoipitadoa y aSadiendo 
luego doido olorhfdrioo y aluminio. Apareoen las fases 
indioadaa anteriormente. Cuando se forma oada una de 
ellas y se toma un poco de liquide en un tube de ensg 
yo y sobre dl se ahade el tiooianato potdsioo (o amd- 
nioo) se puede observar el efeoto de este anidn sobre 
los distintos estados de valenoia. A fin de eomparar - 
los resultados se expone el aiguiente esquema oon los 
resultados oualitafivos, haoiendo coincidir las fases 
oon y sin tiooianato.
ain tlaolim.to 9"»
Inooloro Amarillo
- Verde
Amarillo Anaranjado
Azul Hojo olaro
Verde Rojo oscuro
Pardo o verde oscuro Pardo o verde oscuro
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La valoraoién posterior oon permanga% 
to o dioromato (apartado 2h) aclara m&s estos fendWenos
2dg) Cino o aiaalgama de olnc,
Préotlemente aotda oomo el anterior. 
Este reduotor ha sido en^leado més bien para «studios 
por via polarogréfioa (apartado 21)
2d^) Sulfate de hidrasina
El sulfate de hidrasina primero redi- 
ce el molibdato a la forma amarilla o azdl segdn se %  
died anteriormente. La adicidn posterior de tiooianato 
da lugar a la formaoidn del oomplejo de oolor rojo 
ro. Un exceso de hidrasina es perjudicial ya que ella 
misma forma oomplejos oon el molibdeno (V).
2d^) Tiosulfato
El tiosulfato al actuar sobre el siste 
ma molibdato-tiooianato da un color rojo violeta, que 
es una me scia de asul de molibdeno y couple jo rojo. Si 
la cantidad de tioeulfate no es exoesiva no précipita 
asufre, aunque si se desprende algo de didxido de asu- 
fre que no ejeroe ninguna aooidn. El proceso puede ser
s O3 .  54H* ♦  8BoO  ^ ■ 28oJ + 27HgO ♦  8Mo^' 
o este otro
28gO^ ♦ 16H* ♦ 2MoO^ - S^Og ♦ 8HgO 4* 2B.5*
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el y entre el dan azdl de molibdeno y al a %  
dir el idn tiooianato ee forma el oeaQ>leJo rojo.
2dç) Sulfate ferroso
Este reduotor, ya disoutido en el pévrafo 
2c) es interesante, por dar el paso del molibdeno de 
Valencia sois a ouatro. Con el tiooianato es posible - 
observar la dismutaoidn de la valenoia cuatro del mo­
libdeno y su hidrdlisis.
3e utilisa el sulfate ferroso en pre­
senoia de la mesola olorhldrioo-fosfdrioo. Cuando en 
este medio aotda el sulfate ferroso, se produce un oo­
lor pardo, que al afiadir el tiooianato produoe un oo­
lor rojo oscuro, aun oon pequeSas oantidades de tioojJ^  
nato. Si una vos formado este oolor se adade agua si- 
gue la misma tonalidad roja osoura.
31 por el contrario se invierte el or­
den de adioidn de agua y tiooianato la reaooidn sigue 
otro ourso. Una vos aSadido el sulfate ferroso y for% 
do el oolor pardo si se adade agua se obtiens una mes­
ola de oolores asdl y verde, quedando finalmente asul 
celeste, el cual oon tiooianato potdsioo da un oolor 
rojo olaro, que no se osoureoe aun en presenoia de un 
gran ezoeso de tiooianato.
La interpretaoién de los fendmenos an- 
teriores es la siguientei El sulfate ferroso reduce el 
molibdato de Valencia sois a ouatro, de oolor pardo en
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presenoia de olorhfdrioo y fosférioo, y dl pesa de Va­
lencia dos a très: Al afiadir tiociaxiato, el oatidn fd­
rrioo no reaooiona debido a la presenoia de doido fosf& 
rioOf el cual a su vas no Impide que se forme el oorres 
pondiente oomq>lejo molibdeno ( IV ) -tiooianato, que es rg 
jo oaouro y es lo sufioientemente astable oomo para zj# 
sistir la hidrélisis y por eso el oolor rojo oscuro peg 
manece al diluir oon agua.
La interpretaoidn del otro fendpano es 
la aiguiente: En la reduocidn, el sulf#to ferroso aotda 
igual que antes. Como se indiod en el pdrrafo 2o), al 
adadir agua se hidrolisa el molibdeno (IV) dismutdndose 
primero en molibdeno (III) y (V), que son verde y asul 
respectivamente y el molibdeno (III) se oxidaba al aire 
quedando solo molibdeno (V). Al aaadir ahora tiooianato 
se debe Idgicamente de formar el oomplejo de tiooianato 
oon el molibdeno en valenoia oinoo y no ouatro, lo cual 
trae por oonseouenoia la formaoidn del oolor rojo olaro. 
Al afiadir mis tiooianato el equilibria de formaoidn del 
oomplejo se desplasa haoia la formaoidn de dioho oomple 
jo, pero nada mds.
2ag) itereurio
Este reduotor mereoe una atenoidn espe- 
oial porque en el mdtodo polarogrdfioo que aplioaremos 
luego utilisa merourio oomo electrode y hay que tenerle
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sleaqpre en ouenta a la hora de interpreter loe polare- 
gramae. El merourio en preeenoia de tiooianato ee un - 
reduotor fuerte. En el siatema Eg » Eg** 4 2 e** , el 
ion tiooianato euetrae ionee merodriooe deeplazando el 
equilibrio haoia la dereoha
*
Eg** *  480R* =  Hg(SC!l)^
Per otra parte el molibdeno forma oom­
ple joe oon lae valenoiae oinoo y Ouatro mds establee 
quo oon la eeie y el equilibrio ee deeplaea ads haoia 
la dereoha# Por tanto aSadiendo merourio al oomplejo - 
amarillo, se llegan a formar los ooi^lejos rojos oon 
las valenoias oinoo y ouatro.
20 ) PORMAOIOE IKIOIAIi DEL COMPLEJO MOLIBDENO (VI)-TIO- 
CIAKATO Y POSTERIOR ADICIOE DEL REDUCTOR.
Estas operaoionss se han desarrollado - 
con merourio, molibdeno trivalente, arsenito, ferrocig 
nuro, nitrate y oloruro merourioso, hidrasina, doido 
fdrmioo y tiosulfato. Ademds oon el propio tiooianato 
que se expondrd en pdrrafo aparté.
2e^) Merourio
Se forma el c<^lejo amarillo molibdeno 
(VI)-tiooianato en medio sulfdrico o olorhfdrioo. Si 
se shade msz^urio se observa una fuerte disminucidn en
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la tenaidn auperfloial del merourio. Sobre la euperfi- 
oie del merourio ee forma una oapa rojo-roeada# que p§ 
ra que ee difunda hay que agitar violentamente. Si se 
deja en repose se vuelve a former la oapa que no difun 
de fdoilmente. Primero se forma oolor rojo olaro (paso 
de valenoia 6 4 a  54), de forma ripida y luego un oo­
lor rojo mds oscuro (paso a la valenoia 44) de forma 
mds lenta. Esta aooidn del merourio habrd de tenerse 
en ouenta al haoer el estudio polarogrdfioo.
2*2)
Una ves formado el oomplejo amarillo de 
molibdeno-tiooianato en medio olorhfdrioo o sulfdrico, 
se trata oon arsenito sddioo. Ho se observa reacoidn - 
alguna.
2*3) i M s a s î m s &
El ferreoianuro précipita el molibdeno 
del oomplejo amarillo molibdeno-tiooianato, de oolor - 
pardo» Este es solub&e en amoniaoo oonoentrado dando 
una soluoidn violeta fugas, que rdpidamente se décolora 
Ho aotua oomo reduotor.
2#^) Witrmte
La aooidn de este reduotor puede inter- 
pretarse oomo en el oaso del merourio, teniendo en ouen 
ta qUe el equilibrio Hg^* # 2Hg^* 4 Pe'" se desplasa
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oia la fomaoidn de ionee ærcdriooe en preeenoia de - 
tiooianato, aasentaàAo el poder reduotor del ion aerou 
rioeo.
lambidn ee puede interpreter teniendo - 
en ouenta que en presenoia de tiooianato el idn merod- 
rioso dismita
o mejor
- Hg2* + Hg
Hgf* ♦ 480*' - Hg(SCN)" + Hg
c 4
dando merourio metdlioo finamente dividido, que es mds 
aotivo que el merourio métal ordinario. Luego su aooidn 
es andloga a la del merourio, antes oitado, pero mds - 
rdpida# En presenoia de S6Û.es merouriosas el oomple jo 
amarillo pasa a rojo.
Se ha elegido nitrato por ser sal solu­
ble. Este reduotor aotda indistintamente en medio sul- 
fdrioo, nltrioo, fosfdrioe o olorhfdrioo.
En ausenoia de tiooianato, en medio dqd 
do fuerte no se produoe reaocidn.
2e^) Oloruro merourioso
En el pdrrafo anterior se dice que el - 
nitrato merourioso aotda en presenoia de doido olorhf­
drioo. Sabido es que el doido olorhfdrioo précipita las 
sales merouriosas, juntamente oon las de plata y par—
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olalmente las de ploao»
Hg?* ♦ 201* « HggOlg
El produoto de solubilldad es
P.S. - (H^*) (01* )2 - 3,1 X 10"^®
La soluoidn saturada de cloruro merou­
rioso deja en libertad
4(Hg|*)^ - 3,1 X 10“^®
(Hg|‘) - 3^  10-18 _ g 2 , 10-7
La oonoentraoidn de ionee merouriosos 
OS pequehfsima. La gran insolubilidad del oloruro meg 
ourioso no haoia penear en eu aooidn reduo tora# Por 
eso le oitamoe aparte respeoto a otrae sales merourijo 
das.
El tiooianato exalta el poder oxidante 
del anidn molibdato y el reductor del ion merourioso 
hasta tal punto que se dlsuelve el oloruro merourioso.
2«oO” 4 18SCH* ♦ Hg|* 4 123* -
■ 2(He0 (80R)g)" 4 2Hg(SCH)^ 4 fflgO
al restar ionee imirourlosos al equilibrio, haoe que se 
disuelva el oloruro merourioso
Al ahadir cloruro merourioso a la solu
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eldn amarilla de molibdato-tieolanatOf data enrojeoe - 
Inatantdneamente. El dlororo de plata no reaooiona en 
eetas oondiolonee.
2e^) Aoldo ffemlQO
Cuando se ahade doido fdrmloo oonoentq& 
do a 1 0.0. do molibdato sddioo en presenoia de 1 
ml. do doido sulfdrioo, K/2 no se observa nada. Si se 
oalienta a baho maria se obtiens un oolor amarillo. Si 
se shade tiooianato amdnioo sdlido, se obtiens un oolor 
rojo olaro, que no se osoureoe oon un ezoeso do idn - 
tiooianato. El mismo resultado final se obtiens si se 
forma primero el oomplejo amarillo y se shade sobre dl 
doido fdrmico.
Tiosulfato
Primero ee forma el oomplejo amarillo 
con tiooianato y al ahadir el tiosulfato oambia de oo­
lor a rojo. Al calentar se vuelve vtoleta y luego azul. 
Por hidrdlisis de la faee violeta se pasa al azul.
Bag)
El ion tiooianato que estudiamos oomo - 
lié^do que forma oomple jos oon el molibdeno aotua so­
me reductor lentamente, presentando la ventdja de no 
introduoir elementoe eztrahos y el inconvénients de su 
lentitud de actuaoidn f de que, en eatudios ouantitatj.
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VOS habrd que tsner sn ouenta la oantldad de tiooiana­
to que se gasta en la reaooidn y la que permaneoe para 
formar oomple jos oon el molibdeno.
La aooidn directe del tiooianato con el 
molibdato en medio doido depends de muohos faotores qg 
mo son la relaoidn de tiooianato a molibdato, de la - 
ooncentracidn y naturaleza del doido, asi oomo la re]j^  
oidn del mimao doido a molibdato, del tiempoy de la - 
temperature.
Respeoto al tiempo se puede deoir que - 
al prinoipio se forzsa un oomple jo amarillo de molibde­
no-tiooianato , que no es estable y que oon el tieapo 
evoluoiona haoia formas mds astables obserfandose Gam­
bles de coloraoidn. La temperature acelera diohos pro- 
oesos, que a oontinuaeidn se ezponen. Algunos de los 
oomplejos sufren hidrdlisis. Como este apartado es sd- 
lo oualitativo nos limitâmes de momento a indioar los 
fendmenos que se observan.
El tiooianato puede pasar a ditiooiand- 
geno, sulfate y oianhldrioo, azufre, sulfure de oarbo- 
nilo y nitrdgeno etc. En todos los oasos hemos oompro- 
bado que no précipita con cloruro bdrico, luego no se 
forman soifatos.
Se pueden ooneiderar varios oasost 
Oaso 12) Gran oonoentraoidn de doido y do tiooianato.
En este oaso se forma un oompleÿo (o -
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varie#) de oolor amarillo, que oon el tiempo evoluoio­
na a oolor rojo mm mmnoe de veinticuatro horae. Si ee 
ei^lea ioido eulfdrioo oonoentrado que ee ahade sobre 
la mesola molibdato-tiooianato, el oolor rojo se forma 
en pocos minutes (1 6 2) a la par que se observa el - 
desprendimiento de vapores smarillo-roj izos.
Una ves que se ha formado este oomple jo 
rojo en un vaso de preoipitados, por ejemplo, ee prooe 
de a observar la hidrdlisis. Para ello senoillamente 
se deja gotemm agua sobre el vaso. Se observa primero 
una decoloraoidn momentdnea, luego pasa por una fase 
verde fugas (puede no verse) y finalmente queda amri- 
llo.
Si no 96 emplea el doido sulfdrico oon­
oentrado, sino algo mÂB diluido (5-lON) se forma el C£ 
lor amarillo, que evoluoiona lentamente a rojo en frlo 
y en poco tiempo (unos dies mintos) en oaliente. Si - 
se hidrolisa se queda verde permanente. Si se oalienta 
para ooncentrar vuelve a rojo. Si se abandons muoho - 
tiempo (una semana o mds) puede evolucionar a azul. Oon 
doido fosfdrioo el proeeso es parecido. Se forma primq 
ro el oomplejo amarillo. Oalentando a baho maria se pq 
sa por una fase verde muy fugas que se estabiliza a zg 
jo escura. Si se diluye con agua se obtiens un oolor 
azul verdoso, que se estabiliza en azul oscuro.
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Oaso 22) Oeneentrmoldn grande de tiooianato y peoa de
isiâs
Se shade el doido gota a gota sobre la 
disoluoidn que contiens molibdato y^tiooianato, hasta 
que se forme el oolor amarillo permanente, que no de- 
sapareoe por agitaoidn. Si se deja evolucionar se ob 
tiene una ooloraoidn verde o azul, pero no roja.
Oaso 3 2) Oonoentraoidn neoueha de tiooianato y fraude 
de doido
£n este oaso se puede o no formar el 
oomple jo amarillo. Tanto si se forma oomo ai no se - 
forma evoluoiona haoia una soluoidn verde y ademds se 
obtiens un preoipitado blanoo de doido molibdioo, que 
por fendmenos de adsorcldn ooasionalmente puede ser 
azulado 0 roadceo. La preolpitaoldn de doido molfbdi- 
ce puede tener lugar adn cuando el liquide estd amar^ 
llo.
aa^tmio cuartitativo
2f ) ESTUDIO ESFl^TROgOTOMETRIOO DEL OWLEJO AMARILLO 
m  MOLIEDERO f VI ) -TIOOIANATO
Dependiendo de la relaoidn de molibdato 
a tiooianato y de la oantidad de doido presents se pg
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drdn formar uno o varlos oomple joe de molibdeno y tijo 
oianato. Vamoe a empezar estudiando loe ooi^lejoe de 
molibdeno (VI), ee deoir los amarillos. El prooedimleg 
to seguido en esta parte es el espectrofotomdtrioo. Cg 
mo se indioa al principio de este pdrrafo la formaoidn 
dil cosq>lejo amarillo depends de tree variables, oon­
oentraoidn de molibdato, tiooianato y doido respeotiyg 
mente. For ello se ponen en juego loe tree faotores y 
se efectdan eatudios espectrofotomltricos panteniendo 
constante en una eerie la oantidad de molibdato y ti^ 
cianato y se varia la del doido o so mantiene constan­
te el doido y se varia el tiooianato, etc.
For o##a parte hay quo tenar en ouenta 
todo lo dioho en al pdn^afo dltimo del apartado ante­
rior FOg) . Oomo aqul se quiere estudiar el oomplejo 
amarillo, que es el primero que so fonaa, las medidas 
deben haoerse inmediatamente. Aunque tambidn en algdn 
oaso se ha eeAudiado la evolucidn del color oon el - 
tiempo «
un primer estudio ee ha intentado a- 
pllcar el mdtodo de Job, de las variaeiones continuas, 
trabajando en medlo icido sulfdrico cuya normalidad - 
final sea 1/3 para la série compléta# Se parte de mo­
libdato sddioo y tiooianato potdsioo (ambos H/2) y se 
toman oantidades oreoientes de uno de elles y deore- 
oientes del otro, y se aide en el oolordmetro, y al
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mlemo mm anotan todoa lorn oamblos a almple ▼lj[
ta» Itom raaultadoa me preaentan an la tabla aiguiantet
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Da loa Yaloraa da la tabla sa daduoa 
qua al mtclmo sa hall a situado para una ralaoidn tla^ 
o lanato/mollbdata Igual o mayor qua 9 a
Uaa vas hachas astas pruabas orlantadg 
ras an al oclorfmatrc, sa pastf a estudiar estas com~ 
plejos an al aspaotrofotdmatro, dabido a su mayor po— 
dor da salaccidn da longitud da onda y sanslbllldad. 
Como sa Indloa al prlnoiplo sa ponen an juego las 
tras variables da oonoantraoldn da mollbdato, tloola- 
nato y doldo. Sa datarmlna su espaotro da absorcidn y 
tomando una (o varias) longitudes da onda sa oosqpara 
ooh otro espaotro da oaraotarlstioas distintas etc.
Las series praparadas y madidas sa dasoriban a oontl-* 
nuaoidn,
2f^) Istudlos aspaotrofotoadtrioos mantaniando oonsta 
ta la aoidas
Si sa mantiana constante la acides sa 
puadan haoar variar los otras dos faotores (tiocianato 
y molibdato) sagdn al método da Job, o sa puadan haoar 
valoraoionas fotom^tricas mantaniando constants uno da 
los dos ooaponantas y aSadiando oantidadas progresivas 
dal otro, siguiando al curso da la raaocldn por madi­
das fotométriofiUB a una longitud da onda determinada.
8a oomianza por operar variando simult^ 
aeamanta las oantidadas da molibdato y tiocianato da
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forma Invoroa. Esta ozperioaola sa realizé trabajando 
con éoido solfiirioo, de forma que la ooncantraoién fjL 
mal fuera 0,2N. Sa tomaron laa oantidadas da molibda­
to 0,5M y tiocianato 2M, que sa indioan en la tabla, 
y sa aforé siai^ra an matrae de 100 c.o# con agua» Sa 
fflidan luago las dansidadas éptioas a 440 milimioras 
(El espaotro da absoroidn sa présenta més adalanta).
Gm^ de
Molibdato
aménico
Qmr a#
Tleoiaiuk'to
potiaioo
R «laol6n 
SOIT/ MoO" 
4
Oenslâad 6p - 
tloa
2,0 38,0 76 0,610
4,0 36,0 36 0,800
6,0 34,0 22,66 0,860
8,0 32,0 16 0,840
10,0 30,0 12 0,770
12,0 28,0 9,33 0,610
12,5 27,5 8,8 0,640
13,0 27,0 8,31 0,600
13,5 26,5 7,85 0,558
14,0 26,0 7,40 0,510
15,0 25,0 6,66 0,455
16,0 24,0 6 0,435
17,0 23,0 5,41 0,403
18,0
— 1
22,0 4,89 0,348
c
6 z 
5 o-
E
li.
CM
fO
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Cm^ de
Molibdato
amdnloo
d#
Tiocianato
potdmloo
Helaolon
scir/ïioo*
Oeamldad 6p«» 
tiea
20,0 20,0 4 0,304
22,0 18,0 3,27 0,230
26,0 14,0 2,15 0,142
30,0 10,0 1,33 0,100
34,0 6,0 0,70 0,070
Obaervando la grâfioa que oorreaponde 
a loe valorem de la tabla anterior me ve la forma mée 
o menom de oampana# con una conoavidad a partir del vg 
1er 14f que «orresponde a una relaoldn de tiocianato 
a molibdato de 7#4# El m6clmo maie al valor 6#4 para 
el oual la relaoiôn de tiocianato a molibdato em 
aproilmadamente 22, valor muy alto que ee puede Inte^ 
pretar muponlendo que el oomplejo amarillo ee pooo eg 
table y por tante emti muy dimoolado y que a pesar de 
mSadlr gran cantldad de tiocianato petâsloo el cooq>le** 
jo no me forma totalmente y por esc maie el nâzlmo muy 
demplaaado* Por otra parte, la oonoavldad que me obmer 
va a la dérocha del mâzimo demuemtra que me forma una 
merle progremlva de complejom, em deolr que los lonem 
tiocianato me van llgando al mollbdeno muoemlvamente y 
que los ooeflolentes de absoroidn molar crecen a medl-
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da que aumeata el Indloe de ooordlxmoidn. Para oada - 
ooaoentraoldu oorreaponde un eetado de equlllbrio entre 
oo%xq>lejoe euoealvos*
2fg) Batudloa eapeotrofotomdtriooe con oonoentraoldn - 
de tiooianato variable
Se laantlene oonatante la oantldad de %  
llbdato y la de loido p se varia la oantldad de tloola 
nato, operand0 a volumen conatante»
^e trabaja en toda la aerle en medlo - 
aulfdrloo 0,2H y con molibdato aadnloo 0,02H y oantl^ 
dadea oreolentea de tiocianato potiaico que varlan dea 
de oero haata 0,60M» La relaoldn de tiocianato a mo­
libdato ae varia deade cero haata trelntaÿ es deolr - 
un margen an^llo. A contlnuaoldn en la tabla damoa loa 
veilorea de denaldadea éptlcas, para dlatlntaa oonoen- 
traolonea de tiocianato medldaa a longitudes de onda 
de 400, 420 y 440 mlllmlcraia* Loa resultadoa pueden - 
verse en la griflca II.
0,02H 0,04* 0,06* 0,08* 0,10*
0,170
0,050
0,015
0,335
0,099
0,028
0,500
0,145
0,048
0,690
0,198
0,055
0,855
0,250
0,070
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0,12* 0,14* 0,16* 0,18* 0,2(ai
1,040 1,300 1,600 1,650 2,000
0,310 0,360 0,420 0,470 0,540
0,099 0,115 0,130 0,142 0,160
0,22* 0,24* 0,26* 0,2% 0,30*
2,000 2,000 2,000 2,000 2,000
0,580 0,640 0,690 0,750 0,860
0,180 0,395 0,210 0,230 0,255
0,32* 0,34» 0,36*
2,000 2,000 2,000
1,000 1,000 1,000
0,285 0,310 0,330
0,46* 0,50* 0,56* 0,60*
2,000
1,350
0,460
2,000
1,500
0,510
2,000
1,700
0,610
2,000
1,800
0,650
La grAfloa II qua oorreaponde a loa valg
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re# de la tabla anterior, oomo ee ve, ee aproxiaa al 
prlnolpio a una linea reota, aeueAndoee mie la oorva«* 
tura para valoree altoe de oonoentraolén de tiooiana­
to. ligloamente debe aouearee mayor dleorepanola eon 
la llnea recta en la grifloa tomada a 420 mp debldo a 
que a 440 mp ealen valoree relatlvamente pequedoe pa­
ra la deneldad iptlca. Se oonetruye la grifloa y loe 
valoree reetantee ee deduoen a partir de la mlema. SI 
heoho de que reeulte una llnea elempre oreolente, aun 
para valoree altoe de la ooncentraolin de tloolanato 
demueetra que loe oomplejoe de Mo-tloolanato eetin - 
muy dleooladoe, ee deolr eon muy pooo eetables. La reao 
clin entre mollbdeno y tloolanato eati muy lejoe de - 
eer una reaoolin cuantltatlva. La ooncentraolin eley% 
da de tloolanato aotia por aoolin de maeae deeplae% 
do llgeramente el equlllbrlo. Seta oonoluelin eeti de 
aouerdo oon la Indloada en el apartado anterior.
Oon el fin de obeervar el para valoree 
bajoe de la relaelin tloolanato/molibdato lae medldae 
fotomitrloae elguen la ley de Beer, se ha preparado jg 
tra eerle oon una soluolin de molibdato aie oonoentr§ 
da. Sn esta eerle ee mantlenen aelmlemo oonetantee lae 
oantldadee de ieldo y molibdato y ee varia la de tlo­
olanato. Se anota aelmlemo la te^^eratura de operaolon 
Se ha ÿartldo en toda la aerle de molibdato aainloo M, 
del que se ban tornado 10 olo., de tloolanato potieloo
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del que ee hen tornado loe oentfmetroe oiblooe 
deouados para oada experimento, variando deede oero a 
veintOf y luego ee han afiadldo 20o.o# de ioldo eulfi- 
rioo N, y ee han llevado a un matraa aforado do lOOo.o. 
oompletindoee oon agua el volumen. Por tanto, lae oog 
oentraoionee de molibdato, tloolanato y doldo en loe 
experlmentoe eon reepeotlvamente 0,1M, variable do 0 
a 0,1H y Of2N. Reepeoto al experlmento anterior ee - 
trabaja oon una oonoentraolin de molibdato olnoo ve- 
oee superior aqui y la mlema del ioldo. La relaolin do 
tloolanato a molibdato varia de oero a uno.
A oontlnuaclin damoe la tabla de medl­
dae (C a conoentraolin de K3CH| t^ » temperature am­
biante; tenqperatura de la eoluolin).
en mp D.O. para
C - 0,005
D.O. para
0 • 0,010
D.O. para
0 » 0,015
380 0.260 0,300 0,350 0,400
400 0,050 0,065 0,080 0,095
420 0,016 0,020 0,024 0,028
t^»24&0 * -30acw t^ «30fiC tÿ-30«0 t^"3090
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D.O.pmr*
(>•0,020
D.O. par.
C -0,025
D.O. para
C - 0,030
D.O. para 
0 » 0,035
D.O. para 
0 m 0,040
0,455 
0,110 
0,032 
t -2980
0,520
0,135
0,040
0,580
0,148
0,041
t -3080
6
0,640
0,175
0,050
0,700
0,190
0,052
# -2980 t^»30ao tg-lOfiC
D.O.par. 
0-0,045
D.O. par. 
0 - 0,050
D.O. pan
C « 0,055
D.O. para
0 - 0,060
D.O. para
C - 0,065
0,760
0,210
0,060
0,820
0,235
0,070
0,860
0,245
O,t0T7O
0,940
0,275
0,075
*12-29»C
1,050
0,310
0,0,0
tg-3iac tii»29fiC ti3-3O0O
D.O. para
0 - 0,070
D.O. para
C - 0,075
D.O. para
C - 0,085
D.O. para
0 - 0,085
1,170 1,200 1,250 1,350
0,330 0,362 0,385 0,410
0,093 0,105 0,110 0,122
tj^ «^>29»0 4j 5^«29»C tj^ g«26»C
T3
CO
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G r
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D.O. par.
C m 0,090
.....mm..
D.O. para
C » 0,095
D.O. pu«
C « 0,100
1,400
0,440
0,126
tlg-27»0
1,500
0,480
0,140
1
1,600
0,500
0,141
^20-2T‘C
.— 1.1—..
Par» 0 • 0f020 ya a# inlold la preol- 
pltaeitfa da UoOy aolubla an axoeao da doldo.
SatOB raaultadoa puadan varaa an la gz^
fioa III.
Obeervando la grdfioa y loa valorea aa 
ooiaprueba qua al primer tramo da la grdfloa aa una rej| 
ta, dantro da loa arroraa da medlda. Sa deolr, que aa 
ounqple la lay de Bear y el mdtodo podrfa aer aprovecl^ 
ble para datermlnar oantldadee pequefiaa de tloolanato. 
lambldn aa puade ver an la grdfloa que la reota para 
X» 380 my tlene una mayor pandlente que laa otras, y 
aa la major. Para X» 400 my y mda adn para X« 420 mp 
loa valorea da la denaldad dptlOa aon tan pequafloa qua 
loa arroraa relatlvoa eerlan mayoraa.
2ty) Satudloa aapaotrofotomdtrlooa oon oonoantraoldn da 
molibdato variabla
Sa ha praparado una aarla oon oonoanti%
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oXén de éelde y de tiociaaete eeaetentee y eaatldadee 
creeleatee de molibdato* Se ha partàdo de molibdato am^ 
nioo Of25&f 40o#d# de tiooiemato potieioo 221 y 20o*o# 
de ieido eulfdrioo todo eeto llevado a matrae afora-* 
do de lOOoeO* y oompletado ooa agua* De molibdato ae - 
han tomado de oero a aiete oentlmetroa odbicos* Por tBQ 
to lae oonoentraeionea finales sont para el molibdato 
deade oero a 0,0175M# la de tiooianato 0$8N y la déL 
oido Oy2H« Se miden laa denaidadea dptioas a 440 y 460 
m]|i* A menorea longitudes de onda laa denaidadea dptioaa 
son muy al tas y a longitudes de onda mayorea» muy bajaa 
La ooncentraoién de molibdato varia deade oero haata - 
0|0173M* (Dh la tabla ae dan las denaidadea dptioaa en 
funoiôn de la ooncentraoién de molibdato»)
0 0,0025M 0,0050H 0,0075M
0,005 0,285 0,470 0,620
0,005 0,130 0,205 0,255
0,010M 0,0125M 0,0150M 0,0175M
0,700 0,775 0,850 0,900
0,285 0,315 0,325 0,335
Batoa valorea pueden verse an la grifl­
oa IV.
G b a f i c a  4
D. O.
0 .8 0 0
o. 6 0 0
o .2oo -
/1: 4 8o m U
? : 5 o o  m  JU
2 4 6 8
cen fim e lros  cubicos de molibda^o o,2 5 M 
concenfracidn de dcido o,2 N 
concenhracion de ^^ociana^o o,8N
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Qomo ## obaerva no e# roots slno mtm 
blon OSS psrAbola. No slgue por tanto Is ley âo Boor 
y no Is oonoidorsJBOO dtll pars detorxainaolonés anal£^ 
tloao.
2f^) Satudiea oopootrototcmdtrlooo vsrlando la soldo*
Con ol fin do eatudlar Is Influoncla 
do la aoidos oobro la fonaael6n del oon^lojo so han 
preparado dos sorloo do aodldas mantenlondo oonotan*» 
too las conodntraoionoe do molibdato y do tloolanato*
Bn la primers so opera oon una oonoen- 
traoldn do molibdato final 0,01M y do tloolanato 0#10M 
La rolaoldn do tloolanato a molibdato os, por tanto, 
10. La conoentracldn do doldo sulfdrlco varia entre 
0,01 y 0,09. Bn la tabla adjunta oe dan les valorea - 
do la denaldad dptloa a 380, 400 y 420 mji, en funolén 
de la normalldad del doldo.
o,our 0,021? 0,03!» 0,04N 0,05N
0.090
0,025
0,005
0,175
0,055
0,015
0,255
0,080
0,020
0,350
0,110
0,030
0,470
0,145
0,040
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0.06N 0,07H 0,08H 0,09H
0,540
0,175
0,055
0,730
0,230
0,065
0,850
0,285
0,090
0,960
0,310
0,090
Bstos rosultados so han ropresontado - 
on la grdfloa V, on la quo so observa una Influenola 
continua y croolento del doldo en la formaolôn del 
oomplojo, ya quo no so llega a obtener un tramo horl*^  
sontal. Hasta una aoldos 0,03N la forma de la grdfloa 
os prdctloamente una recta.
En otra sorle so ha trabajado oon mo^ 
llbdato amdnloo 0,05%, tloolanato potdsloo 0,10H y - 
doldo sulfdrloo variable, do tal forma quo su oonoen- 
traoldn vario dosdo 0,01 hasta 0,2N. Aqui la rolaoldn 
do tloolanato a molibdato es 2. La oonoontraoldn do 
molibdato es olnoo voces superior a la del exporlmon-» 
to anterior. Damos a oontlnuaoldn la tabla de valoree 
que nos permlto construlr la grdfloa.
A g* » 0,01 - 0,02 - 0,03
380 0,020 0 0,010
400 0,015 0 0
420 0,015 0 0
DO.
G b a f i c a  5
0 . 9
0 . 7 -
0.6-
0 . 4 -
0 . 3 -
0.2-
2 8o 1o4 6
norm olidad del dcido x lo^ 
concenhrocion de molibdoho o.ol M 
concenhracidn de ^iociana^o o,1 M
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J H* - 0,04 H* - 0,05 H* - 0,06 H* # 0,07
0,090 0,760 1,100 1,050
0,015 0,a5 0,315 0,305
0 0,040 0,065 0,065
H* - 0,08 • 0,09 H+ - 0,15 H'*' m 0,20
1,050 1,050 1,700 2,000
0,320 0,324 0,600 1,100
0,080 0,085 0,165 0,315
.......... .
Obaervmolôn# para^ H'*^  » 0,03 y 0,04N lantaaente ## -
forma preoipltado de MoO^.
Batoa valorea ae han repreaentado en la 
grifloa VI en la que ae obaerva que al principle loa 
valorea aon muy bajoa, prictlcaaeate oero# Al llegar a 
la ooncentraolin de icldo 0,0$R, la denaldad iptloa u  
clende brauoamente, debldo a la aparlolin de un turbl-* 
dea de MoO^* para priotloamente eatablllzarae a partir 
del valor algulente, ea deolr 0,06N en ioldo. Luego au 
fre otro aacenao bruaco# £1 anhldrldo aolibdlco preoi­
pltado al prlnolpio (ooncentraolin de ioldo 0,04H o %  
nea) ea aoluble en exceao de ioldo, dando un heteropo- 
llioldo# A partir de entonoea ae forma el oomplejo, que
«c*
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## apart* da laa madldaa, a aimple viata por el
color amarillo qoa ae forma a partir de eae valor, le 
oual haoe peasar que ae forma primero anhidrido mollb 
dioof luego ae forma el heteropoliioido y finalmente 
el tiocianato deaplaaa al anidn eulfato para formar el 
oomplejo amarillo,
Aun ae realize otra aerie aantenlendo 
oonatante la conoentraoldn de molibdato a 0,0023M y « 
variando a la par laa ooncentracionea reapeotivaa de 
tiocianato potéaico y icido sulfdrloo. La ooncentraoldn 
de ionea SC17"* y ea la miama.
X C - 0,10N 0*0,20N 0-0,301 0-0,40N 0*0,50H
380 0,340 0,880 1,500 2,000 2,000
400 0,115 0,345 0,670 1,150 1,750
420 0,035 0,120 0,280 0,490 0,800
440 0,010 0,040 0,110 0,190 0,350
£n la grdfloa VII que oorreaponde a la 
tabla anterior ae pueden ver loa resultadoa. Se preaen 
ta una ourva oontinuamente aaoendente, lo oual indloa 
que el oomplejo en estas oondlciones, es muy inestable, 
ya que no se llega a obtener un gramo horizontal.
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2f^) Bgtttdlo OQgparatlve de la loflu^nola del Aoido y 
d#l tloolanato an la foraacl6n del oomplejo
8# han haeho oonjuntamente do# eerie# - 
de experlmento# ÿ en loe que #e ha mantenido oonatante 
en todoe la oonoentraol6n de molibdato amdnloo que e# 
0#0025M. En la primera aerle ee ha mantenido oonatante 
ademde la oonoentraoldn de tiocianato potdeloo que e# 
0#20N y ae varia la conoentraoidn del doido deade oero 
hasta 0,50N en aulfdrioo. Loa valorea enoontradoa aoni
Normalldad 
dal ioido
X
400mp
X
420mp
X
440mp
0 0 • 0
0,10 0,237 0,080 0,027
0,20 0,335 0,130 0,045
0,30 0,415 0,165 0,065
0,40 0,480 0,185 0,065
0,50 0,540 0,210 0,075
In la aegunda aerle ae prooede al revd# 
reepeoto del doldo y tloolanato* El molibdato tambldn 
08 0*0025M aqui* Ahora ae mantiene constante la oon- 
centracidn del doldo quo ea 0,20N, oomo ante# lo fad 
el tloolanato y date ahora varia entre oero y 0$50E# - 
oomo ante# ae hlao oon el doldo* Loa valoree enoontra­
doa aon lea alguientes •
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Horaalldad
del scir
X
400
X
420 "M-
X
440 mv-
0 0,010 0,010 0,010
0,10 0,155 0,045 0,010
0,20 0,310 0,105 0,030
0,30 0,520 0,195 0,075
0,40 0,700 0,290 0,115
0,50 0,860 0,335 0,130
Ambae aeries de resultadoa ae ban re- 
presentado en la grdfica VIII.
De la obaervaoidn de la grdfloa ae ve 
que al prlnolpio la ourva oorreapondlente a la varla- 
ol6n de la concentraol6n de doldo va por enolma de la 
oorreapondlente de tloolanato y luego ae Invlerte la 
altuacl6n» lo oual Indloa quo al prlnolpio de la reajg 
ol6n la Influenola del doldo ea mayor que la del tlo­
olanato y luego ea el tloolanato el que mds Influye, 
Eato vlene a oonflrmar la hlpÔteala heoha eobre la - 
grdfloa VII de que prlmero ae forma el anhldrldo mollb 
dloo por la aooldn del doldo y luego el tloolanato en­
tra a formar parte del oomplejo.
2g) ESgtJDIO BSPEOIROFOTOMETRICO DEL OOMPLEJO MOLIBDMO 
(V)-glOglUUgO
Sate eatudlo ofrece mda dlflcultadea que
G q a f i c a  8
o.Qoo
0.800
0.700
0.600
0.500
0.400
o. So d
o. 2oo
0.I00
A = 4oo m jU 
fiocino^o vorioblt
A « 4oo m jU 
rocido vorioblt)
A : A2o m jU 
(Mocinofo vorioblt)
A:42omjU 
(dcido vorioblt)
As 44o mjU 
(Mocinoho vorioblt)
o As44omjLi 
(dcido vorioblt)
5 10 15 2o 25
ctn^imt^ros cubicos d t dcido o hocinol’o stgun los cotos 
conctnhrocidn dtl o^ro o.2N 
conctnhrocidn dt molibdo^o 2,5%1o M
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•1 anterior. Como ae inâioa on el pirrafo 2o exiaten 
laa doe poaibilldadea de reduclr primero el molibdato 
y adloién posterior del tloolanato o former prlmero el 
oomplejo amarlllo y rednclr deapuda, con todaa laa di- 
flooltadea expneataa. £n loa caaoe anterlorea la pro- 
paraoldn del oomplejo amarlllo era sumaaente aenollla, 
puea baataba verter aobre el mlamo matraa aforado el 
molibdato, el tloolanato, el dcldo y aforari operaoldn 
que duraba aolo unoa mlnutoa. la dnioa preoauoldn ea 
quo babla que medlr on el aoto porque con el tleiqpo» - 
lentamente el tloolanato puede reduoir algo do molibdg 
to. Para abordar este estudlo hay quo tener la oomple** 
ta aegurldad de que el redactor utlllzado pasa el mo- 
libdeno ouantltatlvamente de Valencia aela a oinoo, y 
adlo a esta; que dloho redactor o loa produotos de au 
oxldaoidn no Interfleran la formacl&n del oomplejo ro«* 
ÿo y si Interfleren que sean ftollmente elimlnables y 
quo durante eu ellmlnaoldn el mollbdeno no so reoxlde.
A voces hay que operar a alta teaq)eratura, y durante ^ 
varias horas, y luego enfrlar y trasvasar al matraa a^ 
forado, opereolones que Idgloamente son fuentes de errj| 
res mayores que en el case del oomplejo amarlllo. Por 
otra parte el molibdato puede reducirse a azul de me«- 
libdeno, el eual forma diflollmente el cofio>lejo rojo, 
con el agravante de que jal dllulr para completar volu-* 
men, se hldrolf^a instantunemante y por tanto las me«
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dldas espeotrofotoisdtrioas no tlenen valor algono*
Do lo8 roduotorea oitadoe on el pirrafo 
2o) para eate trabajo ae ban empleado el aolfato de bl- 
draslna y el propio tloolanato.
Heapeoto al aulfato de hldrazina deaor& 
to en el 2c) y 2d) ae debe hacer oonstar que un exceao 
del mlamo ea perjudlclal, y eu Influencla ae aouaa note 
riamento. Prlmero ae trata la aol^sldn âclda de mollbd^ 
to eon aulfato de hldrazina, dando la Valencia clnoo del 
mollbdeno y desprendlmlento de nitrdgeno. El exceao de 
hldrazina debe ellmlnaree por ebullicldn eegdn la eoua- 
cidn de dlamutaol6n.
IHHg • RRg --> Ng 4 4NH^
que Induce a penaar que la ellMnaeldn de hldrazina aé­
ré muy fécll, puea ae forma iiltrdgeno volatil y amonlaco 
que ae neutraliza oon el éoldo. Pero el mollbdeno, aegdn 
Deahmukh y Srlvaatava (56), forma oomplejo oon hldrazina 
y la retlene. El exceao de hldrazina Implde la formacldn 
del oomplejo rojo. Per eao laa medldaa heohaa aegdn eata 
forma de operar son en principle peco aeguras.
Para oomprobar eatoa heohoe vamoa a al­
tar oomo ejemplo unae de las aeries reallzadas, slgulen 
do eate método. Se toman las cantldades que se Indloan
en la tabla, de molibdato amdalco , 5 c.c. de âeldo
100
aulfdrlco H y se hlerve oon hldrazina, luego ae deja en
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friar y se aâaden 1sl& cantldades que se Indioan en la 
mlema tabla de tloolanato potésloo H/lOO en un matraz 
aforadc de 50 c.c, y oon agua ee compléta volumen.
Onr de mo
llbdate
OfOlM
0*^ de tl£
elanato
OtOlM
Oonoentza 
olén de 
molibdato
Concentra 
olén de 
tloolanato
Relaclén 
de tloolg 
nato a m  
llbdate
10 0 ZxlO**^  M 0 0
9 1 i,aacio"% 2 xlO*^ 0,11
8 2 1,6x10”^ 4 X 10**^ 0,25
7 3 X,4xlO"^ 6 X 10-4% Of 43
6 4 8 X XO"^ 0,66
5 5 1 X 10*3m X X xo”^ 1,00
4 6 8 X 10"^M X,2xX0~% 1,50
3 7 6 X 10“^ X,4xX0”% 2,33
2 8 4 X 10" % X,6xX0“^ 4,00
1 9 2 X 10~*M X,8xX0~% 9f00
0 10 0 2 X X0“^ oo
Xilevadas al espectrofotéaetro dleron las
elguientes lecturas.
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Oonoentraolén 
de molibdato
1
380mp
X
400mp
X
420mp
2 X lO'hï 0,095 0,085 0,061
1,8 X 10“^ 0,094 0,081 0,060
1,6 X 10"& 0,083 0,073 0,054
1,4 X 10""& 0,075 0,065 0,048
1,2 X 10“^ 0,065 0,058 0,042
1 X 10”^ 0,055 0,050 0,036
8 X 10“% 0,050 0,044 0,031
6 X 10"% 0,040 0,035 0,026
4 X 10"% 0,025 0,022 0,017
2 X 10"% 0,016 0,015 0,010
0 0,003 0,002 0,002
Si el método de Job fuera aplioable ea^ L 
dria una gréflca oon forma més o mono s de V ee declr - 
oon un trame aeoendente, un alzlmo y un tramo deecen- 
denteI pero aqul obeervando la tabla se deduce que eé- 
lo da el tramo descendante, si se toman oomo absolsas - 
las oonoentraclones de tloolanato, o éolo ascendante si 
se toman las conoentraolones de molibdato, lo oual pare 
ce Indloar que en estas oondlclones el tloclanato no In 
fluye, o lo que es lo mlsmo, el oomplejo de mollbdeno y 
tloolanato no se forma y lo que en realidad se mlde es 
bien el mollbdeno en su Valencia olnco o el oomplejo que 
éste forma oon la hldraslba, conflrmandose asi lo antes 
expuesto de aouerdo oon Desmukh ÿ Srlvastava (56)
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8# iiitm iité  salvar esta Interferenola - 
ÿosdeado en juego otroe faotores, oomo la temperatura 
El oomplejo rojo de mollbdeno (V)-tloolanato es eata­
ble a alta tesperatura (dlferenola de los oomplejo* de 
mollbdeno (VI) amarlllo y del hlerro (XII) rojo. En 
el ezperlmento anterior una vez heoha la reducolén oon 
hldrazina se deja enfrlar y luego se ahade el tloola% 
to. Ahora se reallza un experlmento tublén reduolen- 
do oon hldrazina a ebulllclén, se sapera a que oese el 
burbujeo de nltrégeno y se ahade, mantenlendo callente 
el liquide* el tloolanato. A tal efeoto se toma 1 o.o. 
de molibdato aménlco %^20, se acldula oon 3 c.c. de - 
écldo sulfdrloo N y se hlerve oon hldrazina, oomo an­
tes se Indloa, y sobre el liquide oallente se ailaden - 
1, 2, 3, 4, 3, 6 y 7 o.o. de tloclanato potéslco M/lOO 
ahora se dejan enfrlar, se pasan a sendos matraces a- 
forados de 30o.o. y se compléta volumen oon agua. Por 
tanto en esta serle las relaolozws de tloolanato a mg 
llbdato son 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1, 1,2 y 1,4. Ademés 
se mlde el oero, es deolr sln tloolanato. En la tabla 
dames los valores de la densldad éptloa en funclén de 
la relaelén de tloclanato a mollbdatol
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X a m 0 H m 0,2 R - 0,4 H » 0,6
380 0,064 0,061 0,065 0,064
400 0,056 0,055 0,057 0,055
420 0,045 0,041 0,045 0,044
H m 0,8 R . 1 R "1,2 R - 1,4
0,070 0,070 0,075 0,080
0,062 0,059 0,065 0,070
0,049 0,045 0,050 0,054
Como se ve, los valores son muy bajos y 
oasi constantes, con un pequefLo asoenso al final, lo - 
oual aflrma que la hldrazina Interflere porque en es­
ta experlenoia ee ha trabajado oon conoentraolén cons­
tante de molibdato y la oasl horlzontalldad demuestra 
la peqaeüislma Influenola, aunque no nula por el asoeg 
so final, del tloclanato en presenola de la hldrazina. 
El pequeno ascenso final demuestra que el tloolanato - 
empleza a unlrse al mollbdeno para ooncentraolones més 
elevadas. De todas formas oomo son tan bajas las medl- 
das careoen de valor. A la vlsta de todos estes resuA- 
tados no se ha oontlnuado aplloaMo éste método de tig 
bajo.
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2^) Estudlo esiKiotrofotonétrloo de 1# reduoolôn con 
tloclanato.
En vleta de laa grandes eoapllcaolonee 
que supoae el eopleo de hldrazina se pensé emplear - 
el propio tloclanato oomo agente redactor. El mollbdji 
to se reduolré oon la cantldad correspond lente de tlg 
elanato y el exoeso de este iSltlmo formaré el oomplejo 
Oon elle ee tlene la ventaja de que no se Introduce nin 
gdn lén extrade. En el apartado 2h^ se expondri el %  
oanlsmo de esta reaoclén que se ha estudlado por métg 
dos volumétrlcos. El producto de oxldaolén deltloola- 
nato es el dltloolanégeno que se élimina por valatlll 
zaclén y no Interflere. El mollbdeno pasa a valenola 
3 y la estequlometrla de la reaoclén corresponde a 1 
mol de molibdato por oada mol de tloolanato.
Hay varlfs formas de operar segdn la - 
temperatura. A temperatura ambiante opérande oon écldo 
sulfdrloo oonoentrado, el oomplejo rojo se forma râp^ 
damente oomo se Indloa en el apartado de reduoolones, 
pero puede produclrse una hldréllsls mis o menos par- 
oial, que en algdn caso puede pasar desaperclblda y co 
mo los productos de la hldréllsls tlenen méxlmos pro- 
plos de absorclén en el espeotrofotémetro, deberé te- 
nerse en cuentq esta poslbilidad. Opérande oon solu- 
clones de écldo més dlluido el proceso es #uy lento ob
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servéndoBe una evoluoién paulatlna durante varie# - 
diaa. La poslbilidad de hldréllsls y de reducelén In- 
compléta deben tenerse presentee. Otra forma es ope­
rar a alta temperatura formando el oomplejo molibdato 
-tloolanato amarlllo e hirvlendo la soluolén. Se for­
ma oogq>le j o rojo pero la dlfloultad estrlba en saber 
si se ha formado todo o queda algo del amarlllo o si 
se formé algun produoto de reduoclén asul o verde, lo 
que oomplloa el anéllsls. Otra foxma es operar a alta 
temperatura, pero sln llegar a ebulllclén. Para elle 
se prépara al prlnolplo oomo antes y se ooloca la eolu 
olén en una eatufa a 80-908 durante un olerto tlempo, 
luego se saoa, se deja enfrlar, se pasa a un matraz - 
aforado y se enrasa. Samblén existe el rleago de hl­
dréllsls. La Insegurldad de estas medldas estrlba en 
saber si la reduoclén es o no ouantltatlva. De todas 
estas experlenclas se ban tornado muestras para su ax^ 
llsls ouantltatlvo por otroe métodos (véase el oorreg 
pondlente apartado}•
Pasamos a desorlblr àlgunos experlmen- 
tos. En primer lugar se trabaja tomando 2o.c, de mo—  
llbdato aménloo 1/2M, 5o.o. de écldo sulfdrloo 1,3N y 
tloolanato variable de tal forma que la relaolén de - 
tloolanato a molibdato sea 1, 1,3, 2 etc. Se hlerve un 
ouarto de hora y se deja enfrlar. Se obtiens un oolor 
verde para la relaolén 1#1, y luego asul desde SCIP/
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/ îtoO^  m 1,5 hasta 4 iaoluaive y violeta para 4,5 -
Luego a# pasan a un matraz aforado do 50o.o, ooaplo- 
tindose volumen# Todaa laa aoluoionea obtenldas son - 
verdes, ezoepto para la relaolén 4,5 que es violeta, 
oomo al prlnolplo • Las medldas efeotuadas en el espeg 
trofotémetro légloamente no tlenen valor y por tanto 
aqul no se oonslgnan. Se podrfa haber seguldo mis allé 
de la relaolén 4,5 antes oltada, pero a esta relaolén 
los valores de la densldad éptloa se salen de esoala.
Trabajando oon éoldo sulfdrloo oonoen­
trado, la formaolén del oomplejo es réplda y tiens 
gar en frio« Sigulendo este método se ha preparado una 
serle anéloga a la anterior habléndose obtenldo resuj. 
tados muy dispares y anormales# Sin embargo las medl­
das son reproduolbles dentro de mérgenes no muy ajqpllos 
11 heoho de que se forme répldamente al prlnolplo, sg 
gdn se deduoe de medldas volumétrloas posterlores no 
qulere deolr que la reaoclén sea total. Las primeras 
enatldades de oomplejo rojo se forman en segulda y - 
luego va dlsmlnuyendo la velooldad de formaolén del - 
o<^lejo. Por ello ee ha reallsado el experlmento sl- 
gulentet se toman 2 o.o. de molibdato aménloo 0,5 M,
2, 3, 4 etOf hasta 16 o.o. Inclusive de tloolanato po 
tésloo 0,5M tamblén y se ahade 1 o.o. de éoldo sulfd­
rloo oonoentrado y se dejan evoluclonar durante una - 
semana, todo en frlo. Luego se pasan a \|n matras afo-
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raâo de 50e. c. en oade easo y oon agua ee compléta vo 
lumen. La primera soluolén es verde, las slgulentes g 
suies y flnalmente hay una translolén continua desde 
el amarlllo, pasando por el anar%njado hasta Jlegar - 
al rojo, que enpezando por el oolor olaro Ilega a ro­
jo Intense. Las gréfloas 1%, X y XI muestran los très 
espeotroe de absorclén correspondientes a los experl- 
mentos en que se han aSadldo 4 o.o.,9 o.o. y 12 o.o. 
de tloolanato respeotlvamente. La gréfloa XX aoiestra 
al prlnolplo un desoenso grande la densldad éptloa 
desde 340 mp hasta 400 mp. Este deseensè oontlnda pe­
ro menos aousado hasta 460 mp para luego haoerse oasl 
horizontal, hast# 725 mp, para vol ver a subir y dar - 
un mixlmo a 800 mp. Oomo se Indloa antes la soluolén 
es azél. Todo este pareoe Indloar que la oantldad de 
tloclanato no ha sldo bastante para reduclr a todo el 
mollbdeno y por eso se ha formado azdl de mollbdeno, 
oon eu ffiézlmo a 800 mp. La gréflca X ÿresenta un des­
oenso Inlclal menos pronunolado pero m&B largo desde 
370 ap hasta 600 mp, para haoerse oasl horizontal has 
ta 725 mp y luego sube muy pooo para dar un méxlmo - 
ffiucho menos aousado que la gréfloa anterior. La solu­
olén era roja. La oantldad de tloclanato ya es basg#@ 
te para reduoir al mollbdeno y former oomplejo y évi­
ter oasl la formaolén de azul de mollbdeno. Por eso - 
el méxlmo praotloamente seré suprlmldo y el tramo ho-
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risontal e# muo*o mim pegue£lo* La gr&fica XI puede deg 
oriblree oomo I. La oantldad de tloolanato ee mayor 
y en la grdflca el deeoenso ee menoe pronunolado haeta 
623 mp y el tramo final oasl ee horizontal para bajar 
Buy poco al final. Sn estas oondlclones ya no se forma 
azul de mollbdeno#
Como antes se ha dloho existe gran dls- 
persldn. Pero a fin de poder explloar el proceso se han 
elegldo los valores do la denaldad dptloa a 500 mp y 600 
mp. La primera ourva de la grdflca XXI mueatra una 
funoldn oreolente oon la ooncentraoldn de tloolanato» 
lo oual demuestra la lenta formaoldn del couplejo rojo 
y que date no es muy astable# Bn la mlsma grdfloa a 800 
mp oorrespondlente a la absoroldn del azul de mollbdeno 
muestra una funoldn oreolente al prlnolplo» para luego 
descender y dar un tramo algo descendante# lo oual In­
dloa que al ahadlr tloolanato al principle se va redu- 
olendo el molibdato# La oantldad de tloolanato no es - 
suflclente para reduclr todo el mollbdeno y former el 
oomplejo# A msdlda que sube la cantldad de tloclanato» 
aumenta la oantldad de mollbdeno reduoldo y por tanto 
la densldad 6ptloa sube hasta un olerto valor en el - 
oual la oantldad de tloolanato es suflclente para for­
mer el oomplejo rojo y por tanto el azul dlsmlnuye y 
luego ya queda tan pooo azul de mollbdeno# que lo que 
en realldad se mlde es la absorclén del ooiiq)lejo rojo»
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quo on eota nona oa muy poquefla*
Otra forma on quo ee ha oporaâo ee a 
tomq>eratura alta oln llegar a ebulllol6n, oomo so indl 
06 antee. La toi^eratura eo régula on estufa a 90  ^y - 
la eoluol6n eo deja un olerto tlempo que es una* doe o 
tree horae 7 tamblën eo haoe a tlempo oero, ee doolr 
mldlendo dlreotamente eln meter on estufa. Sn este oa^ 
eo lo que ee mlde ee la denaldad Optica del oomplejo - 
amarlllo. Se haoen varias eerlee on las que se varia 
progreslvamento la oantldad de tloclanato. Para olio 
ee toman en vaeoe de precdpltadoe 2.0.c. de molibdato j| 
ménloo 0,5M, cantldades variables de tloclanato potiej. 
00 0,3M, que luego ee detallar&n 7 2,5 0.0. de $oido - 
eulfdrloo ION. Se a^ade agua en el mlemo vaso hasta 25 
0.0. totales en toda la eerie para que las përdldae - 
por volatlllssacldn sean las mlemae en todos los erper^ 
mentoo. Luego bc deja enfrlar 7 se aufora a 50o.c. La# 
cantldades de tloclanato se toman de tal forma quo la 
z*elaol6n Inioial de tloolanato a molibdato sea 0,5, 1, 
2,4 7 8. Para la relaol6n 0,5 se obtlenen los algulen 
tes valorès para la densldad 6ptlca.
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X t - 0 t # 1 hora t m 2 hora# t » 3 hora#
400 0,140 0,125 0,121 0,120
420 0,045 0,041 0,040 0,040
440 0,016 0,019 0,015 0,016
Sa e#t## oxperlmentos la oantldad relat^ 
va de tloclanato ee pequeâa para efectuar doble opera-* 
ol6n de reduoir al molibdato y formar el oomplejo rojo. 
Lo que aqul se mlde es mis bien la formaol6n inlclal - 
del oomplejo amarlllo y su destruooldn, por eso las me­
dldas son deoreolentes. SI heoho de que las medldas al 
oabo de una, dos o tfes horas sean muy parecldas, Indi­
oan que en estas oondlclones la reaoclén pr&ctlcamente 
esté termlnada al cabo de una hora.
Para la relaolén 1 se obtlenen los sl­
gulentes valores.
X t * 0 t a, 1 hora t m 2 hora# t > 3 hora.
400
420
440
0,275
0,081
0,025
0,265
0,082
0,030
<
iwai— m
0,250
0,095
0,045
h
0,230
0,096
0,054
u » —
La oantldad de tloclanato en este experj^
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mento ee doble que en el anterior, y por eao ee puede 
euponer en prlnolplo que la reaoclén llega aée allé - 
que la anterior. A 400 mp ee observa el mlemo desoenso 
que antes pero més aousado y a 420 y 440 mp se observa 
un llgerlslmo ewmoenso, que puede ser debldo a que se - 
empleoe ya para esta oonoentraolén el oomplejo, pero - 
es tan pooo que las medldas son muy bajas.
Para la melmolén 2 se obtlenen los valjg
res slgulentes
X t * 0 t * 1 &ora t " 2 horas t » 3 hora*
400 0,490 0,530 0,510 0,452
420 0,140 0,175 0,190 0,160
440 0,040 0,070 0,090 0,075
Aqui se observa a 400 mp un aumento de 
la medlda de la densldad éptloa al Igual que en las o- 
tras longitudes de onda y luego un desoenso. Esto pue­
de ser debldo a que al prlnolplo, juntamente oon el oom 
plejo rojo de mollbdeno (V)-tloolanato se fo»e algo - 
de asul de mollbdeno y luego este dltlmo va desapare- 
olendo y que el asul de mollbdeno tenga una absorclén 
més aousada a 400 que 420 y 440 mp.
Para la relaolén 4 se obtlenen los valo
res slgulentest
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X t # 0 t w 1 horaj % m 2 horas t m 3 horas
420 0,355 0,450 0,475 0,510
440 0,105 0,210 0,254 0,290
La oantldad relativa de tloolanato potj| 
aloo ea auflolente para formar el oomplejo y ya ae ve 
regularmente el aaoenao en laa medldaa. A 400 mp aon 
tan grandea laa medldaa que no ae oonslgnan.
^ara la relaolén 8 la altuaolén ea la - 
mlama y laa medldaa laa algulenteai
X t * 0 t m 1 hora t « 2 horas t « 3 horas
420 0,720 0,920 1,200 1,500
440 0,220 0,475 0,770 1,100
2h) AHALI3I8 m  LOS COHPLEJOS LE HQLIBDEKO Y TIOCIANATO
Oon el fin de aolarar la ooapoaieléa de 
laa aoluoionea que oontlenen loa ooap&ejoa de mollbdeno 
y tloolanato en los dlatlntoe caaoa se hem heoho aigu*» 
nas valoraolones volumétrloas# Estas valoraoiones han 
permltldo un mejor oonoolmlento de las reaoclonee oou- 
rrldas, aal oomo de loa produotos de partlda y de loa 
alstemaa résultantes.
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Los reaotlvoe valoradoa utllisadoa han 
sldo el ioido sulfdrloo, dlcromato potislco, permsn% 
nato potdsloo y tloclanato pot&sloo.
En los pirrafos slgulentes se Indloan 
y oomentan los resultados obtenldos.
2hi) Influenola de la soldes
Esta influancla se ha estudlado valo«^ 
rando oon éoldo sulfdrloo. Esta valoraoidn se ha lie- 
vado a oabo oomo una volumetria doldo-base utlllsando 
el método potenolométrloo, mldlendo sImplemente el pH 
a oada adlolén del éoldo. Este método se ha aplloado 
al estudio de la formaïOlén del oomplejo mollbdeno e %  
valante, es deolr el amarlllo. Prlmero se ha trabaja­
do oon molibdato solo y se le ha valorado potenclomé- 
trloamente oon el éoldo y luego el mlsmo molibdato oon 
tloolanato se ha valorado oon el mlsmo éoldo. Se debe 
tener en ouenta la oapaoldad del éoldo molibdloo a - 
formar poliéoldos y la tencienola a preolpltar en solu 
clones muy éoldas y la poslbilidad de redlsoluolén - 
del preolpltado en un exoeso de éoldo. Tamblén se ha 
podldo oosyrobar que adadlendo gota a go ta el éoldo 
sobre una soluolén que contiens molibdato y tloolana­
to no se ve el oolor amarlllo oorrespondlente al oom 
plejo molibdato-tloolanato hasta que la oantldad de 
équivalentes de éoldo es aproxl«adamante Igual a la 
de moles de molibdato.
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Una ouestlén importante, es saber de - 
qué anlén de mollbdeno se parte# Las soluolones de mo 
llbdatos que se emplean en el laboratorio parten de - 
ortomolibdato sédico o paramollbdato aménloo. A£Ladlen 
do a este dltlmo el amoniaco neoesario se pasa el 
ramollbdato a ortomolibdato. Segdn Charl (37 ) ouando 
se trata un paramollbdato oon hldréxldo aménloo o potj^  
sloo se dégrada a ortomolibdato entre pH 5-7. Hao ob­
serva que el ortomolibdato oon éoldo clorbidrloo for­
ma pollmollbdatos, por enolma de tetramollbdatos, y oon 
éoldo nltrloo examollbdato y que los pollmollbdatos - 
se hldrollzan a éoldo molibdloo y sal éolda que preqé 
pltan. Con éoldo sulfdrloo segdn el mlsmo autor, el 
anlén sulfato retrasa Inlolalmente la formaolén de pg 
llmollbdato que sufre hldréllsls oomo los anterlores.
Se ha heoho très valoraolones, la pri­
mera de molibdato solo, la segunda de molibdato con 
pooo tloolanato y la teroera Igual pero con mucho tlg 
olanato.
En la primera valoraolén se toman 5 0.
0, de molibdato aménloo H y 50 o.o. de agua. Se valo 
ran oon éoldo sulfdrloo N. Ko se observa preolpltado 
en toda la valoraolén.
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oat^  pH M T  pH oa-* pH oa^ pH
0
0,5
1,0
1.5
5,5
5,4
5,2
5,1
2,0
2.5 
3,0
3.5
4,8
4,6
4,3
4,0
4.0
4.5
5.0
5.5
3,8
2,6
2,1
1,6
6,0
6.5 
7,0
7.5
1,5
1,4
1,3
1,1
A 8,0 0*0* el pH ee menoe que 1. En la 
eegunda valoraolén ee toman 5 o.o. del mlemo molibda­
to anterior y 5 o.o. de tloclanato potéeloo M y 15 o. 
0. de agua. Se valora oon el mlemo éoldo. Se observa 
preolpltado ouando el volumen de éoldo adadldo es 7,5 
0.0., preolpltado que por agltaolén desapareoe y rea- 
pareoe al nuevo volumen de éoldo afladldo para tamblén 
redlsolverse y asl hasta el final.
oa^ pH oa^ pH o«S pH oa^ pH . pH
0 6,3 2,5j 5,2 4,4 2,8 5,4 1,7 6,3 1,5
0,1 6,2 2,8 4,9 4,5 2,6 5,6 1,7 6,4 1,5'
0,6 6,1 3,0 4,7 4,6 2,5 5,7 1,7 6,5 1,4
1,0 6,0 3,2 4,2 4,7 2,3 5,8 1,7 6,6 1,4
1,2 6,0 3,5 4,0 4,8 2,3 5,9 1,7 6,7 1,4
1,5 5,8 3,8 3,6 4,9 2,2 6,0 1,6 6,8 1,4
1,8 5,7 4,0 3,4 5,0 2,0 6,1 1,6 6,9 1,3
2,0 5,6 4,2 3,0 5,1
5,3
2,0
1,8
6,2 1,6 f,0
7,1
1.3
1.3
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pH pH
7,2 1.3 8, 2 1,2
7,3 1,3 8,4 1,2
7,5 1,2 8,6 1,1
7,6 1,2 8,8 1,1
7,7 1,2 9,0 1,1
7,8 1,2 9,5 »,1
7,9 1,2 10,0 1,1 II
8,0 1,2 10,5 1,0
Sn la teroera valoraolén se toman otra 
vez $0.0. de molibdato, $0 o.o. de tloolanato y se ** 
prooede oomo antes. Gu#ndo se han adadldo 2 0.0# del 
éoldo se observa preolpltado. Todo lo expuesto para 
la tabla anterior se sigue aqul Igualmente.
I® I# o r pH o r pH oa^ pH
0 6,2 2,5 5,1 5,0 2,1 7,5 1,5 10,0 1,3
0,5 6,1 3,0 4,5 5,5 1,8 8.0 1,5 10,5 1,3
1,0 6,0 3,5 4,0 6,0 1,7 8,5 1.4 11,0 1,2
1,5 5,8 4,0 3,7 6,5 1,6 9,0 1,4 11,5 1,2
2,0 5,5 4,5 2,7 7,0 1,5 9,5 1,3 12,0 1,1
Oomo pnede observarse la oantldad del
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molibdato ea la miema para todoe los experimenjro^» SI 
pH a volumen oero de éoldo ee $,$ para el molibdato - 
solo, lo que indloa senolllamente que el molibdato da 
reaooldn éolda» Sigulendo la mls#a observaolén en laa 
otraa tablas» el tloclamto sube el pH algo» pero oo­
mo se ve la oantldad de tloolanato oasl no influye en 
esta varlaolén de pH. Sigulendo la valoraolén y obseg 
vando la gréfloa XIII se observa que el punto de equ& 
Valencia esté en las proxlmldades de 4,5 c.c. es de­
olr un poco antes del volumen de éoldo que correspon­
de a la mlsma oantldad de mollbdeno (5 c.c. en este - 
caso}» El salto sale précticamente en el mlsmo altlo 
para las très valoraolones» si bien la presenola de 
tloclanato agranda el salto» lo oual pareoe Indloar - 
que al prlnolplo el molibdato y el éoldo reaoclonan 
entre s£ Independlentemente del tloclanato» lo oual - 
esté de aouerdo con lo expuesto anterlormente al tra- 
tar de la gréfloa VIII oorrespondlente al pérrafo 2f^ 
de que la rama oorrespondlente a la varlaolén de sol­
dez va al prlnolplo por enolma de la oorrespondlente 
a la varlaolén de tloolanato, en las medldas espeotrg 
fotométrloas. Otra cosa Importante es que el aumento 
en la oantldad de tloolanato provooa la preolpltaolén 
de éoldo molibdloo al aoldlfloar.
G b a f i c a  13
82 6Ao
c ^ n t im e t r o s  cObicos HgSO^Nonodidos 
5 c .c  de MoO^ * Soc.c d e o çu c
8642o
ctntimftros cübicos de HgSO  ^ N onodidos 
5c c .d e oguo*5c c de (NH^)g M@0^M*5c c de Ks c n M
centimetros cubicos de H2 SO4  N oAodidos
5cx.de (nH4)2 M0 O4 M * 5oc c.de Kecw M
loo
2hg) Batttdlo de la valenela del mollWeno #n oada oa*o
Bet* eetudio »* ha llevado a oabo m*^ 
diant* valoraelonee oon dloroaato o permanganate* Lae 
de dloroxoato e* ban apllmdo #ara vaXorar el molihde- 
no reduoido oon hldrasina o con merourlo, ya m*nolo% 
doe on el apartado d* reduotoree y al deecrlblr lae - 
medldae espeotrofotomdtricaa tambldn s* ha nombrado 
la hldrasina* So ha heoho una aplioaoldn a la valora- 
ol6n oonjunta de hlerro y *1 mollbdeno, oomo se dee-- 
orlbe m&a adelante*
Hemoa apllcado el mdtodo de 3uryanara- 
y ana y Gopala Hao de valoraoién de (43)# Aq.ul ee
intenta velorar el mollbdeno en Valencia eels, pasân 
dole a Valencia cinco oon sulfate de hldrasina para 
cinflrmar la accldn de este redactor. Se ban eeguldo 
algunae variantes de los autoree# El mdtodo operate- 
rlo ee el elgulentes se toma una cantliad do mollbda- 
to quo no sea muy oonoentrada (manor que 0,1M), se - 
shade Aoldo sulfdrloo y sulfate de hldrasina y se hlejr 
ve. La hldrasina se dlsuelve, eh mollbdato toma color 
amarlllo y se desprende nltrdgeno (ver phg jg). Se a %  
de dlfenllamlna y se valora oon dloromato haeta vira- 
je del InAléador* De los centimetres odbloos gastados 
de dloromato se calcula que el ndmero de équivalentes 
de mollbdato es el mlemo que el de moles, luego el - 
oamblo de Valencia es une conflrmando la eouaol&n que
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#e formulé on ol apartado do reduotoree (pag33 ). Do 
aouerdo oon loe autoree tamblén se ÿa ensayado éoldo 
olorhidrlco y se ha podido observer que la reaoeién 
transourre lo alamo que en medlo sulfûrloo. El mlemo 
oomentarlo se puede haoer respeoto a dlfenllamlna y %  
fenllbendldlna. Tamblén se ha podido oomprobar que el 
éoldo fosférloo es beneflcloso para la valoraoién y 
demie que se puede trabajar a una ooncentraolén de i- 
oldo Inferior a la dada por los autoree, y que la menor 
ooncentraolén de éoldo tante sulfdrlco oomo olorhidrl- 
00, puede ser supllda por el éoldo fosférloo o por el 
vanadato aménloo que actda oomo oatalisador, as£ oomo 
por el oloruro o sulfate meroürloo (de este dltlmo se 
tratari mis adelante) Tamblén hay qpe haoer oonstar que 
para oonoentraolones altas de mollbdato (oomo IM), la 
redttoolén oon hldrasina es Incomplets dando azul de mo 
llbdeno# Este asul de mollbdeno se puede valorar oon 
dloromato, sln empleo de Indloadores, pues el viraje de 
azul a blanco, juntamente oon el verde de la sal orémUL 
oa es lo suflolente olaro para verse, de aouerdo oon - 
Busev y 8ya 11 (39) e Incluse utlllsando la dlfenlla­
mlna oomo Indloador* Aunque parozoa un oontrasentldo - 
el color azul de mollbdeno no lapide ver el color azul 
de la dlfenllamlna oxldada# Al anadlr dloromato el azul 
de mollbdeno se va aolarando, para en las proxlmldades 
del punto final haoéme muy olaro, oasl Inoolor, has-
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ta que se llega al punto final y el viraje se ve oomo 
oambia de asul muy pilldo a azul o violeta osouro. 
to al se emplea la dlfenllamlna oomo si no el resultg 
do es el mlemo y por los oentlmetros odbloos gastados 
de dloromato se deduce que el ndmero de équivalentes 
es solo la mltad del de moles, lo oual Indloa que si - 
el mollbdato sert bastante conoentrado se reduce s6lo 
la mltad, o ses que se orlglnan las valenolas sels y 
clnCo a partes Iguales. SI la ooncentraolén se va dljg 
ffllnuyendo desde 1 M haeta 0,1 M se comprueba que la 
proporolén de Mo^^ que se va formando va aumentando 
hasta haoerse total para la ooncentraolén 0,1M • Por 
tanto éste método de reduoolén seri bueno para conoejn 
traolones bajas, menores que 0,1M«
Tamblén se ha apllcado el dloromato a 
valorar algunas de las soluclones procédantes de la - 
reduoolén oon merourlo. En el apartado de polarografla 
se expone la aoclén del merourlo sobre el mollbdato e 
Incidentaimante sobre las sales férrlcas. Cuando una - 
sal férrloa en presenola de tloolanato se deja un olejr 
to tlempo en presenola de merourlo se décolora, mien- 
tras que si se trata dé un mollbdato se oolorea de ro- 
jo. El método que a oontlnuaolén se expone va bien so­
lo para oonoentraolones muy pequehas*
3e valora una soluolén Inicial oontenlen 
do suifato férrloo, mollbdato sédioo, tloolanato poti-
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sloo y ioldo sulfdrloo, quo esti »n ooataoto con merojg^  
rloo y 00 valora eon dloromato potialoo K/lOO y oon dlfo 
nllbonoldlna oomo Indloador# El ndmero do oontimotros 
edblooa de dloromato gaatado Indloa en principle quo el 
hlerro Interoambia una Valencia,y doe el mollbdeno# La 
dleouel&n de este punto puede verae en la p#(. 3.59
Cuando ee emplea dloromato 0,1 6 0,01 H 
o mie conoentrado hay muchae dlfloultadee# Se ban In- 
tentado valozar loe oomplejoe amarllloe y rojoe do mo- 
llbdeno-tloolanato oon dloromato# Aunque el color ro- 
jo del coBq>lejo puede servir de autolndlcador al cam^ 
bl&r del rojo al amarlllo, normalmente las taloraolo- 
nee oon dlor<mato requleren un Indloador quo pueden 
eer dlfenllamlna o dlfenllbenoldlna, o el método poteg 
olométrloo# Tanto la dlfenllamlna oomo la dlfenllben­
oldlna pr&ctloamente s6lo son solubles en éoldo sulfd- 
rioo conoentrado. Al ahadlr el Indloador a la soluolén 
a valorar puede preolpltar y el vlraje no so ve bien#
El Indloador se puede oxldar al alre dando resultados 
erréneos# Ademis el indloador, bien en bu forma redu- 
olda, bien en la oxldada reaoclona oon el tloolanato 
dando una turbldes o preolpltado de color verde o peiT 
do y el viraje no se observa. Par otra parte el tlo­
olanato puede oonsumlr algo de dloromato Interflrlen- 
do la reaoclén;pero este proceso es tan lento que prdb 
tloamente no llega a Introduolr error en la valoraoién.
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Todos eat08 inconvenientee, en primera 
faee, se pueden salvar ahadlendo antes nitrate de pla- 
ta para preolpltar el tloolanato, pero al dejar libre 
el mollbdeno, se oorre el rlesgo de que se oxlde eüL 
re» En el aparato referente a valoraclones oon permem 
ganato (pagl07) se dlsoutlran oon mis détails estas po 
slbllldades de valoraoién#
Oomo antes se ha Indloado la valoraoién 
oon dloromato se ha aplloado después de reduolr oon meg 
ourlo. Este método ha sldo util para Intepretar algunos 
resultados en polarografla# El prooeso operatorlo con­
siste en tomar una soluolén de mollbdato, otra de tlo­
olanato y ahadlr el ioldo hasta color amarlllo y luego 
agltar oon merourlo, hasta que oesa la primera fase de 
la reduoolén que se pone de manlflesto porque el merou 
rlo reoupera su tenslén superficial oomo antes (ver - 
pag 41), en este momento se deja oaer desde la bureta 
el dloromato hasta que el color rojo que se forma por 
agitaolén oon el merourlo se vuelva amarlllo, 81 la vg 
loraolén es riplda el merourlo no perturba, oomo puede 
oomprobarse haolendo otra valoraoién después de sepa- 
rar el merourlo# El resultado es el mlsmo. SI una ves 
vlrado, se vuelve a agltar oon merourlo, eloolor rojo 
reapareoe y si se valora oon dloromato gasta la mlsma 
oantldad, lo oual demuestra que la reaoolén es revers! 
ble y que el dloromato aotüa mis ripldamente que el -
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merourlo. En estas oondlolones el nâaero de moles de 
mollbdato y el de équivalentes de dloromato es el mim 
mOf lo que supone la transferenola de un eleotrén por 
mollbdeno, en el paso de un cooplejo a otro por la ag 
ol6n del merourlo.
En el apartado de reduo tores al oitar 
la aoclén del sulfate ferroso se Indloaron dos ooaqple 
jos de distinta tonalldad roja, que no es efeoto de dl 
luolén sine que oorresponden reaimente a dos oompuestos 
dlstlntoe, oomo alli suponiamos y aqul se confirma al 
gastar oantldades distintas de dicromato. Para Uevar a 
oabo estas valoraclones se forma el complejo amarlllo 
y se agita oon merourlo hasta color rojo olaro y se vg 
lora. Esta agitaolén sd Os muy violenta se lleva a ma- 
bo durante un mlnuto oomo aixlrno. Luego se replte el ex 
perlmento, pero agltando durante dos o una horas hasta 
que el xcjo no osoureoe mis y se valora. Es muy dlfloll 
de todas formas dlstingulr el color rojo olaro del oscu 
rè, pero la experlenola repetIda muohas veces demostré 
que el rojo osouro gasta doble oantldad de dicromato en 
su paso al complejo amarlllo, que el rojo olaro. Oomo 
el rojo olaro segdn se ha expuesto mis arrlba supone la 
transferenola de un electrén, el rojo osouro supone dos 
eleotrônes en su paso al amarlllo#
Hemos heoho oonstar que hay que agltar 
vlolentamente, porque si no el proceso es muy lento. Se
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observa al prljooiplo im levfslmo leoho rojo junto a la 
superficie del merourlo, que tarda horas enteras en d^ 
fundlr. Por agitaolén se venoe esta pereza de dlfuslén 
y la reaoolén es mis riplda# Cuando se prépara el corn- 
plejo amarlllo y se abandons oon merourlo se va redu- 
olendo lentamente y valorando luego oon dloromato se - 
sabe ouinto se ha reduoido# En la tabla se llustran el 
gunos valor es
Horas transou- 
rrldas.
1 2 3 4 5/1/2 6 7 8
Equivalentes 
de EgCrgOy por 
mol ne moilbda 
to.
0,70 1,# 1,31 1,56 1,71 1,75 1,88 1,9-’
Oomo se ve dl prooeso de dlfuslén es - 
muy lento# La Valencia olnoo se forma totalmente pooo 
antes de dos horas y la Valencia ouatro en algo mis de 
ooho horas. Esta dltlma clfra es Importante para pdder 
Interpreter los polarogramas de las soluclones dejadas 
en contacte oon merourlo# Para oomprobar cuil es la vj| 
lencla del mollbdeno en el confiejo amarlllo, se aüLade 
nltrato de plata, se callenta, flhtra y valora# Tanto 
si se valora oon dloromato o pemanganato eloonsumo 
del agente oxldante es nulo# Luego es la Valencia sels 
oomo habfamos supuesto# Las argentometrlas descritas 
mis Adelante oonflrmar*an estos resultados#
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El permanganate es el etro exiâante olj| 
aloe aplloado oon fines pareoldos al dloromato, augqine 
no slempre ni las dlfloultadee enoontradaa ni los re—  
sultados obtenldoe sean los mlsmos.
En las valoraclones oon dloromato se em 
pesé por el estudlo de la reduoolén oon hldrasina# En 
el oaso del permanganate no es poslble este estudlo - 
porque el exoeso de hldrasina, que no se élimina fioijL 
mente oonsume permanganate y la olfra de la bureta es 
slempre muy alta respeoto al valor teérloo# Este heoho 
nos Indloa que en estas oondlolones la hldrasina no - 
consume dloromato y si permanganate#
Luego se oontlnua oon las valoraclones 
de los oomplejos amarlllo y rojo del mollbdeno-tloola- 
nato# SI bien en las valoraclones oon permanganate p %  
malmente no se emplean Indloadores, en este oaso el - 
fuerte color de la soluolén prie tloamente lapide ver el 
viraje# Ademis el tloolanato consume Indefectlblemente 
permanganate y su Interferencla es mucho mayor que oon 
el dloromato#
Estos Inconvenlentes se pueden evltar - 
oon el empleo de nltrato de plats# Cuando se Shade el 
nltrato de plata a una soluolén oonteniendo alguno de 
los oomplejos de mollbdeno-tioclanato se obtiens un - 
preôlpltado rojo vloliceo, que demuestra que en el prg 
clpltado de tloolanato de plata queda retenldo mollbde
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no por adsorolén. La operaelén sa llsva a oabo oon el 
liquide eailente, a&adlendo muy despaclo el nitrate de 
plata y agltando vlolentamente después de oada adloién 
hasta que el preolpltado que pooo a pooo se va aolaran 
do quede blanoo# No es oonvenlente llegar a la ebu—  
lllolén, El preolpltado blanoo, oon el tlempo adqulere 
un tinte amarlllento# Después de flltrado se prooede a 
la valoraoién oon permanganato# La reaoolén es muy len 
ta y se debe esperar un olerto tlempo después de oada 
adloién. Sln embargo esta dlflcultad se eelva muy bien 
ahadlendo vanadato o écldo fosférloo y mejor ambos a 
la vez. Los resultados en estas oondlolones son oorre£ 
t08.
Una cueatlén Interesanté fué el obser- 
var que las valoraclones del complejo rojo Iban mucho 
mejor cuando el reductor era mercuric o sal mercurlosa 
Ambos pasan a lén mercérloo, que esté presents luego a 
la bora de valorar. Se pensé en una aoclén catalitloa 
del lén meroiirlco. Par# coaq)robarlo se hloleron algu­
nas valoraclones aîiadlendo prevlamente sulfate o d o ­
rure mercérloo en vez de vanadato. El resultado fué s& 
tlsfaotorlo y confirmé la blpétesls. Aunque el vanada­
to es algo mejor, tamblén el lén merourico es altamen 
te beneflclosof y las dlfloultades antes dlchas en la 
valoraoién se sal van tamblén aîladlendo una sal mercurl 
oa. Como la sal mercdrloa précipita al tloolanato el
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lén meroirloo puede eustltulr al lén plata, el bien el 
ezoeeo del lén précipitante que filtra, en el oaso de 
la plata présenta la vent*ja respeoto al merourlo de oj 
tallzar la reduoolén tanto del dloromato como del per­
manganate, y por eso se ha preferldo que esten presen­
tee ambos a la vez.
Después de preolpltar el tloolanato, el 
mollbdeno reduoido se oxlda faollmente al aire. Este 
puede evltarse de varias maneras. La mis sencllla es - 
valorar en un erlenmeyer ai que se adade un pooo de bJL 
carbonate para crear una atmésfera de oarbénlco, aunque 
su efloacla dura pooo tlempo. Mis efloaz résulta adadlr 
ioldo foeférlco conoentrado antes de preolpltar y recq_ 
ger el llquldo que filtra sobre dicho ioldo fosférloo. 
En estas oondlolones, la oxldaolén al aire es priotlc^ 
mente nuls y como luego en la valoraoién el foeférlco 
favoreoe al reaoolén, este ioldo es altamente itll. Âdj^  
mis preserve de la oxldaclén durante ÿoras enteras, iiajB 
ta tal punto que desde la filtraclén se puede esperar 
una hora, oon la partloularldad de que si se valora al 
oabo de dloha hora, la valoraoién es mis ficll, pues 
no es précise calentar ni ahadlr sales de vanadlo o mer 
ourlo, si bien estos très factores slguen favoreolendo.
ïïna de las valoraclones efectuadas oon 
permanganato se ha aplloado al estudlo de la reaoclén 
de molibdatos oon alumlnlo. Se sépara el exoeso de alj|
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ainlo y s# valora obaarÜndose bien la# très a tapa# d* 
ozldaolén deade la valenola tree, paaando por la ouatro 
y olnoo, haata la aela. La soluolén reduclda ae valora 
bien en frlo, dado que el mollbdeno (III) ea reduotor 
fuerte. Bonde ae pyeden oometer errorea ea en la dltl- 
ma etapa, por laa raaonea antes expueataa. Se observa 
que el liquide pardo osouro al ahadlr permanganato vi­
ra a un color roaa aia o menoa vloliceo, parecldo al 
del permanganate que puede InducIr a error. Al ahadlr 
mis permanganato el color vloliceo ae aclara en vas de 
aoentuarae haata paaar a un oolor amarlllo muy pilldo y 
flnalmente al aegulr la valoraoién ae llega al violeta 
que marca el punto final. Los centimetroa odblcoa de 
permanganato revelan que en el primer paso pardo oaou- 
ro a roaa vloliceo, ea el paso de la valenola très a - 
ouatro y que el oolor roaa vloliceo ea de mollbdeno en 
au Valencia ouatro. Al prosegulr la valoraoién, el mo­
llbdeno ee oxlda de Valencia ouatro a cinco, que ea algo 
amarllla y por eao el oolor vloliceo deaaparece y flne^ 
mente cuando todo el mollbdeno, de Valencia olnoo ae ha 
oxldado a la aela, da el oonocldo color violeta de exojgt 
ao de permanganato.
Tamblén se han aplloado estas valoraolo- 
nea oon permanganato al estudlo de la aoclén reduotora 
del proplo tloolanato para 4eduolr en oada oaso el pag 
oentaje de mollbdato reduoido. En el apartado algulente
Ill
ae exponen lea reaultadoa*
2hj) Betermlnaoionea de tloolanato
Se han aplloado al estudlo de loa ooaplg 
joa en el oaao en que el alamo tloolanato aotua oomo xg 
duotor* La base de partIda ea que en la reduoolén de mo 
llbdato por el tloolanato ae gasta una parte en la re% 
olén y valorando después de la operaolén»reatando del 
Inlolal se pueden oaloular loa moles de tloolanato que ae 
han perdldo por mol de mollbdeno. El tloolanato ae valo 
ra aenoUlamente por el método de Volhard; ahadlendo 
trato de plata y valorando au exoeso oon tloolanato tl- 
po oon sulfate férrloo oomo Indloador.
En la valoraoién en el oaao del complejo 
amarlllo hay que tener en cuenta que cuando se esta va­
lorando el exoeso de lén plata, el mollbdato présente 
puede deoolorar el complejo rojo de hlerro-tloclanato 
del punto final por lo que ae debe ahadlr un exoeso de 
sulfate férrloo. SI la valoraoién se lleva a oabo répi 
damante, oomo ea en una media hora oomo méxlmo deade - 
que se forma el complejo haata que se termina la valoq* 
olén, el tloolanato se valora Intègre, ea deolr que no 
ae consume en un fenémeno redox, lo oual esté de aoue£ 
do oon los resultados encontradoa al valorar oon dloro­
mato y permanganate. Como el preolpltado es tloolanato 
de plata y el exoeso ae valora oon otra soluolén de tl£ 
olanato, la Interferencla es nuls y por tanto existe la
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ventaja de no tener que filtrar# Heeuaiendo, el método 
operatorlo ooneiete en afladlr nltrato de plata, ialen- 
tar un pooo, luego la aal de hlerro y se valora. SI ae 
ha trabajado en medlo muy éoldo (IN o méa) no ea neoe- 
aarla la adloién de més éoldo para evltar la pz*eolplt^  
olén de Ag2MoO^, en oaao contrario ai ae debe aSadlr.
En el oaso de la valoraoién del oomplejd 
aojo, se tropleza oon algunas dlfloultades. En pmimer 
lugar al ahadlr el nltrato de plata despaolo ae obser­
va el desprendImlento de vaporea nltroaoa por el ataque 
del éoldo nitzioo al tloolanato, y entonoea loa reaul- 
tadoa que æ  obtlenen aon bajoa. Tamblén es poalble que 
el mollbdeno en su valenola inferior reduce algo de éqi 
do nitrloo y origine vaporea nltroaoa| pero este careoe 
de Importanola y no afeota a la olfra de la bureta. Pe­
ro los resultados obtenldoe han sldo algo bajoa lo que 
nos demuestra que algo de tloolanato se plerde. El he­
oho de que en el primer oaao el nitrloo libre no pert% 
ba y aqui ai, pareoe IndloaP que el mollbdeno en valen 
ola olnoo y no sels, cataliaa o Induce la ozldaolén del 
tloolanato por el écldo nitrloo. Para salvar este In­
convénients el nltrato de plata ae debe ahadlr de golpe 
para que la preclpltaoién sea muy réplda y el écldo 
trloo llberado del nltrato de plata no tiens tlempo pa 
ra aotuar. Opérande asl laa clfras enoontradaa han sl­
do oorreetaa. En esta operaolén loa errorea por adaor-
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olén pueden eer mnyoree que en el oaeo anterior, pero 
el ee opera oorreotamente este errer no llega a eer im 
portante# la mayor causa de error ee que algo de molljg 
deno se oxlda al aire y el mollbdato fonaado es fuertg 
mente adsorbldo por el preolpltado en forma de mollb^ 
te de plata. Al ahadlr el tloolanato, en la fase final 
de la valoraoién, se produoe la reaoolén
MoO^Agg * 2 SClT 2 Ag SOT 4 MoO^
que transourre lentamente, por lo que el punto final 
llega antes, resultando un error por defeoto. Este error 
es el més grave de todos. Estos fenémenos de adsorolén 
se podrian evltar en parte de dos formas| una ahadlen­
do lentamente el nltrato de plâta y agltando enérgloa- 
mente después de oada adloléi , pero oomo hemos dloho em 
tes, la llberaolén de éoldo nitrloo créa otra fuente 
de errer por destrulr algo de tloclematof la otra for­
ma séria ahadlr éoldo fosférloo que al former un hete- 
ropolléoldo lapide la adsorolén pero se debe tener en 
cuenta que el anlén fosfato perturva la formaolén del 
complejo hlerro-tloclanato en el punto final, lo oual 
oblige a ahadlr un gran exoeso de sal férrloa. Ho obs­
tante, si se ahade este exoeso de sal de hlerro los rje 
sultados de la valoraoién son buenos. El mejor método 
es Invertir el orden de la adloién es deolr verter el 
liquide rojo sobre el nltrato de plara eigltando vlolen
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tamente, luego ee oalienta y se valora. De esta forma 
hemoe obtenldo Weuoe resultados, sin que llegue a ps£ 
turbar la presenola de pequehas oantldades de éoldo n^ 
trloo.
La oantldad de tloolanato que se gasta 
en reduolr al mollbdeno se ha determlnado por el méto­
do desorlto y se ha enoontrado que la equlvalenola es 
mol a mol y oomo la valoraoién oon permanganate demueg 
tra el oamblo de un electron por mollbdeno la eouaolén 
debe esorlblrse asls
2Mo0j * fBCll' + 16H* — ^  2Mo + (SCïDg + SHgO
El control de esta reaoolén ea seguldo 
por medldas espeotrofotométrloas después de dlstlntos 
tlempos de permanencla en es tufa a 90& segén se ha Indjl 
oado anterlormente (pég &2). Se han repetldo las mlsmas 
operaclones, pero flnalmente valorando oon nltrato de 
plata o permanganato. Las clfras son bastante oonoordan 
tes.
Para la relaoién 0,3, al oabo de una hora 
no se forma nada, al oabo de dos se oonsumen 0,02 moles 
de SOIT* y al oabo de très 0,03. Estas clfras Indlcan que 
se ha formaAo muy pooo Mo(V) y por eso las medldas en el 
espeotrofotémetro eran muy parecldas. Como las medldas 
son muy bajas y suflolentes para explloar las medldas - 
espeotrofotométrloas, no se oontlnua.
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Para la relaoién 1
t«B 1 hora 2 hor*# 3 hora.
S3CH oonsuaido 
en la reaoolén 0,0319 0,0600 0fl400
Mo^^ formado 0,0293 0,0635 0,1368
Relaoién de - 
loe anterlores 1,089 0,945 1,023
Poroentaje de 
mollbdato redjx 
oldo ** 3,08* 6,7* 13,9*
Para la relaoién 2
t# 1 hora t" 2 horas 3 boraa
K3CK oonsumldo 
en la reaoolén 0,0464 0,0899 0,2095
formado 0,0440 0,0977 0,1955
Relaoién de - 
loe anterlores 1,100 0,920 1,071
Poroentaje de 
mollbdato redu 
oldo 4,63* 10,3* 20,6*
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Para la relaoién 4
E3CH oonsumldo 
en la reaoolén
Mo^^ formado
Relaoién de loi 
anterlores
Poroentaje de 
mollbdato redu 
oldo
t» 1 hora ^  2 horas | t» 3 horas {
0,2020meq,
0,1905meq,
1,060
19,3*
0,2425
0,2003
1,21
20,3*
t
0,3202 
0,2541 :
1,26 
25,8*
Para esta relaoién la oantldad de tlo­
olanato es ya lo suflolontemente alta, para que se ob- 
serven los errores por adsorolén grandes. Por eso en - 
la tabla slgulente sélo se dan los valores para el mo­
llbdeno.
Relaoién 8
Mo formado
Poroentaje 
de mollbdato 
reduoido
ttt 1 hora I t» 2 #oras
0,4885
43,6*
0,6772
61,0*
3 horas
0,9738
Como se puede observar en las tablas la 
oantldad de mollbdato reduoido aqminta oon el tlempo y
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oon la oantldad do tloolanato. La relaoién de tloola­
nato oonaumld# a mollbdato reduoido se ve que es une 
para las relaolones iniclales bajas y que la disore- 
panola de este valor es ya muy aousada para la rela- 
olén ouatro. Estos resultados demuestran que en ningdn 
oaso se produce la reduoolén total y hay que tener en 
ouenta estes resultados para Interpreter los valores 
obtenldoe en el espectrofotémetro.
21) AFI.IGAOIOH DE U  FOIAROGRAPIA
Sa este apartado a# trata de eetudlar - 
el oomportamleato polarogr&floo del mollbdeno en eus 
dlstlntos estados de valenola, en presenola de oantldg 
des variables de tloolanato, oon el fin de aplloar los 
resultados obtenldoe a la determinasl6n analftloa de - 
mollbdeno y al oonoolmlento de los oomplejos *ue se - 
forman.
Cemo se utilisa electrodo de gotas de 
merourlo, se ha tenldo en ouenta su efeoto, del que ya 
se hablé anterlormente#
Otros reduotore8 utlllzadoa han sldo la 
hldrasina que ha dado resultados satlsfactorlos, y el 
clnc metéllco#
21^) Anéllsls polarogréfloo del slstema mollbdato-tlo- 
olanato en medlo sulfdrloo
Se pretends eetudlar la Influenola del 
Ion tloolanato sobre el mollbdato, en éoldo sulférloo 
como medlo, utlllsando el método polarogréflco# Para 
elle se ha estudlado prlmeramente el polarograma mollb 
daÊo-éoldo sulférloo y luego las varlaolones que se - 
produoen ouando al slstema se agregan oantldades ore- 
olentes de tloolanato#
Ouando se anallsa el mollbdato en fondo 
sulférlcoen ooncentraolén final del éoldo 0,1# se ob-
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tlenea tree ondas ouyos potenoialaa de eendonda «oa - 
-0,05, -0,36 y -0,73 voltioe y laa altaras respectives 
2, 3, 3 y 4,7 mloroamperlos para una ooncentraolén de 
100 mlcrogramos/alt
31 se estudla el polarograaa de oxlda- 
olén se obtlenen très ondas ouyos valores de potenolal 
de semlonda son 40,03, -0,21 y -0,55 voltlos (estos va 
lores, para poderlos oosqparar, es tan dados en orden %  
verso). Ademés aparece una oada entre 40,2 y 40,3 vol­
tlos que se debe al merourlo.
En principle estas très ondas se pue­
den atribulr a las très etapas do reduoolén de Mo^ a 
Mo^^, Mo^^ y Mo^^. Desde el punto de vlsta analltlco 
hemos comprobado que la mejor onda es la que sale a - 
-0,36 y que su altura es proporclonal a la oonoentra- 
olén de Mo.
SI sobre el slstema anterlormente olt§ 
do se agrega tloolanato, el problems se coxsplloa, por­
que el proplo merourlo del oétodo actua oomo reduotor 
sobre el slstema. Este ya ha sldo estudlado anterlor­
mente en los apartados de reduotoree y en las dloroma­
to y permanganlmetrias.
Como ya se ha Indloado, al prlnclplo, 
esquemétloamente tiens lugar la reqoclén 2Mo^ *^  4 Hg —  
-42Mo^^ 4 debido a que el lén tloolanato resta %  
nés meroérloos al slstema y desplaza al equlllbrlo a la
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dereoha.
La aooién del tloolanato oa oompXloada 
y doponde de au conoentraolén. Cuando se Introduce en 
el polarégrafo y ae deja gotear el merourlo, tlene lu 
gar la reaoolén antes expresada. Como ya se ha Indloji 
do, el mollbdeno en su valenola sels forma un complejo 
amarlllo oon tloolanato. SI se ahade merourlo y la oon 
oentraolén de tloolanato es adeouada, la soluolén en- 
rojeoe.
Cuando se trabaja oon una ooncentraolén 
de mollbdeno de 100 mlorogramos/ml y mantenlando la - 
mlsma soldez sulfdrloa se ahade tloolanato se observa 
que la soluolén résultants es Incolore por debajo de 
0,40N y amarllla a partir de dloho valor, expresadc oo 
mo ooncentraolén final de tloolanato.
SI se ahade merourlo a estas soluclones 
se observa que enrojece a partir de una ooncentraolén 
de tloolanato aproxlmadamente 0,13H, valor que esté - 
por debajo de 0,40k . menolonado anterlormente oomo lj[ 
mite para la observaolén del oolor amarlllo, lo oual 
indloa que la constante de dlsoolaolén del complejo - 
pentavalente es méé pequei3a que la del exavalente lo 
oual trae por conseouenola que el slstema merouriytl^ 
olanato sobre el mollbdeno, ademis de la cltada aoclén 
sobre el merourlo.
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Ottfiuado B# analiza una soluolén do aollb 
dsno, oontsnlendo tloolanato potisloo 0,0$K, operands 
slempre en medlo ioldo sulférloo 0,1K, apareoe una on­
da muy grande que corresponde al tloolanato. Esta mls­
ma onda ee forma tamblén ouando se polarografla el slj[ 
tema ioldo sulférloo-tloolanato sln mollbdeno, aunque 
dlcbo silts se agranda por la presenola de mollbdeno.
En esta zona comprendIda entre 40,4 y -0,2 voltlos no 
se puede observar nada mis que esa onda, pues oualquler 
otra queda enmaeoarada* Una segunda onda a -0,33 vol­
tlos apareoe en el polarograma, valor que oasl coinci­
de con el -0,36 voltlos del slstema sln tloolanato. En 
oamblo la onda de -0,73 voltlos, aqul no apareoe.
Cuando se aumenta la ooncentraolén del 
lén tloolanato se mantlenen apr xlmadamante loe valo­
res del potenolal, si bien aunque hay dlsperslén de va 
lores, ee aousa un ligero descenso. Cuando se llega a 
0,40H, valor para el oual, la soluolén es amarllla la 
onda es muy oonfusa.
Â oontlnuaolén exponemos los resultados 
obtenldoe (Los valores de Ei se dan en voltlos v.s.S. 
O.E. y el valor de 1^ en mloroamperlos, corresponde a 
oonoentraolén de 100 mlorogramos/mi de mollbdeno).
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A partir de este valor no se apreolan 
ondas j ya las dos dltlmas son muy dudoaas# Observan- 
do estos resultados j oomparéndolos oon los obtenldoe 
en aasencla de tloolanato se deduoe que la reducolén 
polarogrâfIca de Mo^* — > Ho^^ da un potenolal de se­
mlonda que esta #uy pooo Influenelado por la presen­
ola de SCif*, lo que nos demuestra una ves m&B que los 
oomp&ej08 que se forman son muy pocc astables* Bn oeua 
bio la reduocl6n hasta Mo^^ résulta Impedlda por la 
presenola de tloolanato. Si la ooncentraolén de tlo­
olanato es elevada no se observa bien ntngaxia. onda 
porque quedan enmascaradas por la onda propia del tl£ 
olanato.
SI las soluclones se dejan oon merou# 
rlo y 88 polarOi;raf£an al dla simulante se observa 
que las soluclones presentan un color que varia del 
amarlllo al rojo pasando por el anaranjado.
A oontlnuaolén daraos algunos résulta** 
dos de los anâlisis de estas soluclones
som: 0,101? 0,20N 0,25%
E i -0 ,27  y -0,57 *0,56 —0, 60
3,5 y 5 7 8
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La aoolén proloagaâa del marourlo trae 
eoao ooneeeaeacla el paso de Mo^ — ^ eegdn ae
ha deaoetrado anterlormente medlante valoraelonee oon 
dloromato, y al mlemo tlempo la aparlolén de lonea - 
Hg en la soluolén* Estoa lonee manlflestan una aflnl 
dad grande por los lones SCH"* , lo que nos hace penseur 
que esta nueva onda que apareoe a -0,567, que se desplg 
za al aimentar la ooncentraolén de tloolanato sea de% 
da al complejo merourlo-tloolanato ya que hemos vlsto 
anterlormente que la reduccién del no ae pone de
manlflesto en estas oondlolones*
21g) AnAllsls polarogréflco de loe oroduotes de reduo- 
olén del mollbdato
En primer lugar se ha prooedldo a redu­
olr una soluolén de mollbdato oonteniendo 100 pg/ml de 
Mo. oon hldrasina slgulendo el método desorlto anterlqg 
mente y eliminando el exoeso de reduotor por ebulllolén 
Se obtuvleron très ondas oon unos potenolales de semlqn 
da de 0,00, -0,40 y -0,76 voltlos (v.s.S.C.E.) $ oon 
unas alturas de 2,4, 2,6 y 5,6 pÀ.
A primera vlsta se observa que estas - 
très ondas apareoen a unos potenolales muy poréxlmos a 
los obtenldoe para el mollbdato en medlo stlfilrloo. Es 
te heoho nos hlao pensar que el mollbdeno en eu valen­
ola 6 no daba onda de reduoolén ya que los polarogra- 
mas de Mo  ^y de Mo apareoen oomo oasl Iguales, heoho
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qua axplioâbaaoa por la aoolén raduotora riplda dal 
ourlo qua paaaba dal a ün anéllala mim datj
nido de la ouastién nos ha oonvenoldo da qua aata hipj§ 
taaia aa poao veroalmil ya qua el marourlo dlraotawau- 
ta no aotéa sohra el mollMato an medio eulfdrloo, y ja 
rla necasarla la praaenoia de un agente oomplejante Ojq 
ao el tloclanato para que esta aooldn tuviese lugar* Se 
debe tener présenta que la hidrazina forma un oomp&ejo 
oon el Mo^^ (56) y que su elliainaolén oempiéta es dlf& 
cil. La onda que aparece a 0,00 voltloa no puede asig- 
narse razonadamente a un determinado oomponente del ~ 
slstema.
Se ha enaayado la reducoldn del mollbdg 
to oon oinc o su amalgama segiln el mdtodo de Callahan 
(10) que consiste en actuar sobre el molibdato oon a^ 
malgsu&a de cinc en medio sulfdrico j luego verter el - 
producto de la reaociôn sobre otra porciôn de molibda­
to* Opérande de esta forma se obtlenen soluoionee azu- 
les 0 verdee* Si ec polarograffan estas soluolones se 
obtiens una onda muy elevada que corresponde al cino y 
que enaasoara las ondas posibles del mollbdeno.
Si se haoe la reduoolén oon oantldades 
menores de amalgama de oinc, hasta foraaoidn de azul 
de mollbdeno y se polarografla, se obtlenen dos ondas 
a los potenciales -0,49, y -0,67 voltios (v*s*8.C.E#) - 
oon alturas de 2,8 y à microamperios para la soluoidn 
de 100 miorogramos/ml* Si la reduooién se haoe oon oino 
los reaultados son anüogos*
2j) APLICACIQHE3 AHALITICAS
De todo el estudio realisado sobre las 
propiedades y oaraoterlsticas del slstema Mo - SCK se 
saeado algunas oonseouenolas y heoho algunas obser 
vaoloaes que pueden tener aplioaolones dentro de la - 
Quimloa Analftloa. En este apartado se d$ ouenta de - 
las posibilldades oualltatlvas y ouantitativas que o- 
freoe este slstema estudlado.
Como el objeto fundamental de nuestro 
trabajo no ha sido el estudio detailedo de un mëtodo - 
determinado de anilisis, solamente se da ouenta de las 
posibilldades enoontradas, dejando para Investigaoio- 
nes posterlores el estudio particular y detallado de 
aquellos mëtodos que nos ftarecen m£s prometedores.
23 )^ Reaooi6n oara el reoomooimiento del ion merourioso
En el apartado de reduotores se han oi- 
tado las sales mercuriosas, tanto solubles oomo insolu 
bles. Ahora haremos una aplicaoidn oualitativa para su 
reoonooimiento, El sistema molibdato-tiocianato pirve 
para reoonocer las sales merouriosas. Eara ello se for 
aa el reactive en el momento que se va a usar. Se aha- 
den a 10 o.o. de molibdato amdnico M, 50 o.c. de tio- 
oianato potdsioo N y 20 o.o. de doido N, que puede In­
dia tintement e ser sulfdrioo, nltrioo, fosfdrico, o dor 
hldrioOf hasta color amarillo. Luego se ahaden sobre dl
127
una# gotaa del llquldo a eneayar. Tira je instantdneo - 
de amarillo a rojo mdo o mono* violdoeo o negruzoo (dia
rt I
ffiutaoidn paroial del Hgg ) indioa idn merourioso.
Interfieren todos los reduotores, sxoejg 
to arsenito y sulfito, que dan una reaooi&n ads o me- 
nos pareoida o forman azul de molibdeno, asi oomo las 
sales fdrricas que tambidn dan oolor rojo oén tioojsm- 
to. En este oaso, oomo se puede trabajar oon doido fos 
fdrloo, se elige este doido oomo medio. Sin embargo la 
reaooidn es seleotlva dentro del primer grupo de oatijq 
nes. A1 liquide a ensayar se afiade doido olorbldriooi 
que preoipitardn AgCl, HggClg y algo de PbClg. Este %  
time se disuelve en agua hirivendo, quedando los oloru 
roe de plata y merourio. Se toaa un pooo de precipitado 
oon una varilla y se introduce en un vaso que oontenga 
el reactive molibdato-tiooianato. Viraje, de amarillo 
a rojo indioa Hgg^. El idn plata no interfiere, asi qo 
mo tas^ooo el plomo.
2jg) Aplioaoione# de la reduooidn oon ion merourioso
Se ha intentado haoer uso de la reaooidn 
anterior, con el fin de valorar eepectrofotomdtrioamen 
te el i6n merourioso. No obstante tiens algunas limitg 
oiones. En primer lugar el idn merourioso puede disimi 
tar dando un predipitado negro do mercuric metdlioo, - 
molesto para la espeotrofotomdtria. Esto ocurre a oon-
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oentraoldn alia relatlvaaente de aareurio y baja da %  
llbdato. Por eao se ve qua anteriormente se oltan oan 
tldades grandes de molibdato# Es ademds sensible a la 
hidrdlisia, per eso se trabaja a oonoentraoiones altas 
de tiooianato# (Por esto a su vas se tropiesa oon la di 
fioultad de dar medidas exoesivamente altas en el es- 
peotrofotémetro)• Las medidas hay qye efeotuarlas rdpi 
damante porque el idn merodrioo formado, aoaba deoolo- 
rando la soluoidn al oabo de una hora. Es de advertir 
que el doido olorhfdrioo preserve major de la hidrdli- 
sis que el sulfdrioo# Por ello estos experimentos se - 
han efeotuado en medio olorhidrioo.
Trabajando oon molibdato amdnioo 0,1$ M 
tiooianato potdsioo 2 M y doido olorhidrioo, con oanti 
dades creoientee de nitrato merourioso, las densidades 
dpticas dan los siguientes valorss ( X » $30 mp)
microgramos/ml d< 
merourio
.
0 20 40 80
Densidad dptioa 0,010 0,185 0,355 0,670
La grdfloa XIT muestra que para pequedas 
oantidades de iones merourioso, se oumple aproximada- 
mente la ley de Beer#
La grdfioa XV se ha oonstruido para de­
terminer hasta qud grade de Valencia la sal merouriosa 
reduce al molibdato# Se ha prepaPado una eerie tomando
D.O.
o.9oo< G r a t i c a
0.800
o.Soo.
o.4oo.
0.100
8060Ao
Mg de Hg2 *
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10 0,0. do pollbdato amdnioo 0#03M, 20 o.o, do tioola** 
nato potdaloo 2H y ae han aoidulado oon 20 ol o, do doi­
do olorhidrioo. A oada una do oUaui ao a&aden oantldadoo 
oroolenteo do nitrato merourioso 0#09N y todos so aforan 
a 100 0.0. Al prlnolplOf ouando hay pooo merourioso# so 
va formando ol ooiqplejOf quo slgue la ley do Boor., hmM 
ta llogar al punto de equlvalonola, on quo ya no se for 
ma fflds oomplejo, por lo oual, oomo la ooncentraoldn os 
constante, se debe obtener un trazado mds o monos hori­
zontal. las medidas efeotuadas a 580 y 590 my dlsron las 
siguientes densidades dpticas.
0.0. a 580 D.O. a 590
0 0 0
IfO 0,050 0,035
2 ,0 0,100 0,068
3,0 0,135 0,090
4,0 0,155 0,105
5,0 0,175 0,122
om^ a# Hgg(N0 } )2 D.O. a 580 D.O. a 590
6 ,0 0 ,162 0,110
7,0 0,152 0,105
8 ,0 0,175 0 ,120
9,0 0,210 0,106
1 0 ,0 0 ,210 0,161
1 1 ,0 0,225 0,140
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Debldo a X blb perturbaoionea antas eaBa3^  
da# 8# ve ana dispensién de valoree* La eorva media a 
580 mp sale aproximadamente como muestra la grdfloa, 7 
trazando la tangente en cero corta el trazado oasl ho­
rizontal entre 3 7 4. centimetro# cdblcos* £1 camblo de 
Valencia debe ser ndmero entero. Para que el gane 
one, doB o tree eloctronee los valores tedrlcos son 3,33 
6,66 6 10,00 centimetres cdbioos, 7 por lo tanto ee ve 
que el valor tedrlco que se aproxlma mds al valor grifj^  
00 es el prlmero. Por tanto el l6n asrourloeo reduce al 
mollbdeno de Valencia sels a Valencia clnoo.
Otras posibilldades que serdn objeto de 
InvestIgaolones posterlores son la valoraclén fotométrl 
oa de molibdato utlllzando oomo reactIvo valorante el 
nitrato merourioso, en presencla de tloclanato 7 a la 
Inversa, la valoraoldn fotomdtrlca de l6n merourioso - 
empleando como reactivo valorante una solucldn que con­
tiens molibdato al que se le ha aâadldo reclentemente 
tloclanato#
2j^) Apllcacldn de la reditocldn con eulfato ferroso
La sal ferrosa reduce al oomplejo molib* 
daÉo-tloolanato amarillo al oomplejo rojo, a la vez que 
ella se oxida a sal fdrrloa dando color rojo tambidn 
con tloclanato exaltando el color 7 permltlendo deter- 
mlnar oantldades mds pequeHas de mollbdeno que las que
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se determlnan utlllzando otros reduotores* Betas medi­
das se han llevado a oabo espectrofotomltrlcamente*
Como las soluolones de sal ferrosa se - 
pueden oxldar al alre, se ha preferldo tomar una oantl 
dad pesada, en oada ezperlmento, de sal de Mohr y dl- 
solver dloha oantldad on el nwmento de usarse* 3e oal* 
oula la oantldad équivalente de sal ferrosa en oada oa 
so y se toma un pequefLo exoeso*
Bn la tabla exponemos los reeultados tv^ 
bajando oon eonoentraolén de tloclanato 0,15N y doido 
sulfiirloo 0,40# a 340, 360 y 380
0 1x10-3 2x10-3 4x10-3 5x10-3 10-2
B.c.a 340 0 0,160
r
1 0,330 0,720 0,825 1,800
D.O.a 360 0 0,065 0,130 0,290 0,360 0,770
D.O.a 380 0 0,025 1 0,050 0,115 0,155 0,310
Como so ve oumple la ley de Beer bastante 
bien para oonoentraoiones hasta 4xl0**^ M en molibdato. 
Beta poslbllldad se suglere oomo orftodo colorimdtrloo 
para la determinaol6n de pequefias oantldades de molib­
dato y que ofreoe la ventaj a sobre los Wtodos que utl 
llzan otros reduotores que da una mayor senslbllldad y 
puede usares en medio acuoso sln extraocl6n oon dlsol- 
ventes orgénloos. Tamblln se han efectuado medidas pa­
ra oonoentraoiones m4s bajas de mollbdeno, hasta lO^M.
u.
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Para esto# valores* oomo la densidad dptioa a 380 mp. 
ya muy baja, reoomendamo# medlr a 320 mp. Cosa lmport% 
te ën este oaso es que el exoeso de aal ferrosa no In­
terfiere, sln mds que tomar la precauoldn de medlr ri- 
pldamente, oomo demuestran las medidas espeotrofetomé- 
trloas#
2j^) Preclpltaoldn del sulfuro de mollbdeno
Como ya ee eabldo, al ;^ar oorrlente de 
gas sulfbidrioo sobre una Goluci&n de molibdato, hay - 
una reduoclin paroial y luego précipita el sulfuro de 
mollbdeno* Esta preoipltaoiin de ordinarlo es dlflell 
y no es ouantitatlva si no ee toxuan preoauoiones e spé­
ciales, y ademis el sulfuro es coloidal y difleil de 
filtrer. En un trabajo anterior Burrlel f Maoelra (64) 
resuelven este problems opérande en fase homoginea oon 
tioaoetamlda en medio ioldo, preferente perclirioo. La 
tioaoetamida se va hldrollzando dando iones sulfuro, - 
que preoipltan al mollbdeno* Estudlan diverses faotores 
ëomo tiempo, concentraolin de reaotivos, temperatura - 
etc, llegando a estableoer las condioiones para la pze 
oipltaclén ouantitatlva. Hemos observado que ouando se 
parte del oomplejo rojo mollbdeno-tloolanato la preol- 
pltaol&n es mis senollla. Se aüade amonlaoo hasta alog 
llnldad y sobre el liquldo oallente se pasa sulfhldrioo 
hasta obtener el color rojo de la tlosal de mollbdeno* 
Luego se aoldula oon ioldo olorhidrioo o sulfurioo y se
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deja i^ eposar. La soluclén que queda al filtrar es to- 
talmente Incolora y no azul y 1 precipitado filtra - 
muy bien. Luego ae oalolna a triéxldo y ae pesa oomo - 
en gravimetrias ordinarias.
Aunque no ahondamos mis en este tema ore 
emos que es un oamino prometedor que nos proponemos ej 
tuliar mis adelante.
2jg) Valoraolin polarogrifloa de mollbdeno an aoeros
Se trata de determiner mollbdeno en ace- 
ro. Como es sabldo el oonstltuyente principal es el - 
hlerro y a iste es al que hay que tener en ouenta por 
las interferenciaiB que pueden suponer.
Como la determinaoi6n de molibdeno re­
quière trabajar en medio icido, vamos a considérer breve 
mente en este medio al hlerro: El catlin firrloo da una 
onda de reduoclin aproximadamente a -0 ,1 v. y el ferro­
so da otra onda a -1,33 voltlos (v.s.S.C.E.)• Como se 
puede observar la segunda onda sale muy distanclada del 
mollbdeno y por temto no interfiere ; en camblo la pri­
mera si que Interfiere si la conoeatraoién de oatiin f£ 
rrioo es muy grande. Cuando se disuelve el acero en un 
liquide de ataqus (ioldo olorhidrioo, nitrico, perclé- 
rioo, eto. )♦ Se forma aal firrlca que habri que eli—  
minarla o pasarla a ferrosa, o bien separar el molibde 
no. %  mitodo seguido en este trabajo consiste primer^ 
mente en dlsolver la muestra en ioldo olorhidrioo y -
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una vez disuelta afiadir oloruro estannoso, para redu- 
olr al hlerro. El iter extrae al hlerro firrico pero 
no al ferroao y al eeta&o (II en un 15/^ , al estafîo - 
(IV) 17^ y al mollbdeno el 80-90!^ , Se extrae oon éter 
paaarin el mollbdeno, algo de estaflo y qulzia algo de 
eal firrloa que hubleee quedado sln reduolr* Una vez 
zeparado el eetracto etireo, se despreela la eoluolin 
aouosa y ee opera oon la etirea, expulsando prevlaman 
te el iter. El reslduo ae disuelve en ioido sulfdrloo 
y se diluye hasta que el ioido sea 0,1N. El eatailo se 
hldrollza preolpltando hldrixldo que se sépara par fil 
traoiôn y al liquide filtrado se llova al polarégrafo. 
En el polarograma se toma la primera onda a -0,32v.
A fin de oomprobar el método, se ans- 
llzaron très muestras de acero por el aitodo desorito 
y oon los datos obtenldos del anillsls polarogrifloo - 
se oalcularon los poroentajes de molibdeno, que prevlji 
mente se determlnaron por los métodos qulmicos ordina- 
rios. Los resultados se dan en la tabla
Anillsls polarogrifieo 
del Mo
Anilisls quimlco Dlferen-
ola
Acero 1
Poroentaje 0,1913^ 0,190# 4 0,001
Acero 2
Porcentaje 0,670# 0,660# - 0,010
Acero 3
Poroentaje 0,185# 0,187# 4 0,002
OAPITÜXO TERCERO
DISCÜSIOR EE DATOS Y RESULTADOS
En este oapltulo se reoopilan los resul- 
tados obtenldos en la parte experimental y se dlsouten 
y oomentan dlohos resultados, efectuando oiloulos ouan- 
titatlvos mon el fin de caloular las posibles firmulas 
de los oomplejos y sus constantes de disoclaolén y ade- 
mis se relaolonan los resultados obtenldos por los di­
verses mitodos, antes expuestos en el oapltulo II "Par­
te Experimental".
En el oaso de los oomplejos amarlllos se 
ha podldo tener una Idea de la establlldad e Indices de 
coordlnaolin por aproxlmaolones suceslvas. En oamblo no 
ha sido poslble en el oaso de los oomplejos rojos, de-
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bldo a las dlflcultadaa expérimentales de obtener de 
forma ouantitatlva los oomplejos de mollbdeno y tloolj 
nato.
3a) Dlsouslin de la grifloa I
▼amos a haoer unos oiloulos e hlpitesls 
sobre esta grifloa. ULaiaaremos x a la molarldad del %  
llbdato a lo largo de la ourva. La molarldad del tio­
oianato an oada punto seri 0,80-4x.
Vamos a suponer que haola la Izqulerda 
de la ourva, en la psurte en la oual hay un exoeso am- 
pllo de tiooianato, existe un equlllbrio de dlsooia- 
ol6n entre dos oomplejos de mollbdeno y tiooianato ee- 
gdn el esquema
Mo(SCR)^ ^  Mo(SClf)^  + (b - a) SCH* (1)
Este supuesto es bastante rasonable en 
esta zona. A este equlllbrlo se le puede aplloar la 
ley de acolin de masas.
fllo (SCH)J
 ^ -— BL-i d   K
fMo (SCH)^ j
(En los oomplejos se presolnde de poner oargas, puesto 
que se desoonooen a y b).
Suponlendo, oomo punto de arranque, que
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todo ol mollbdeno ee halle en la eoluoldn en forma de 
uno y otro oomplejo, en esta zona de la ourva ee oumplj^  
ran lae relaolones elgulenteet llamando Y a lae 
reapeotlvas oonoentraoiones de los oomplejos en el equ& 
llbrlo
I - 0^ ♦ (2)
0,80 - 4x - [sCH*] ♦ aC + (3)
K - 0^ [sot)'* “ * (4)
Oarivando raapaoto a x «atas trea aouaolonaa qaadat
d C. d C,.
 *- 4-  fi- « 1  (2»)
dx dx
d fsCR*! d 0. d a
 i 1 4 a -- & 4 . -4 (3‘)
dx dx dx
K îffi . ffl [sCH'l ^  *Ca(b-a) fsCH'] ^ * ^ . - 1-^ .) (4 «) 
dx dx I J  ^ dx
Habri un punto de la ourva para el oual 
el valor de 0^ sea mixlmo. En este punto su derlvada 
habri de anftlarse. Por tanto Igualando a oero dloha de 
rlvada y sustltuyendo se obtiens
-— 6 m  0 (5)
dx
d 0.
— J  M 1 (6)
dx
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d (sari
 ^ i , ^44a) (7 )
dx
[S0H«] - Cjb -a)(44a) # 0 [sCH*] « Ca(b-a)(44f) (8)
La denaldad dptioa aadida en esta zona 
aeri la suma de la correepondlente a amboa oomplejos, 
o sea
D « 4 4. Kj,
siendo y e:^  los respeotlvos coeficientes de extln- 
ol6n molar de los oomplejos.
De la observaoidn de la grifioa I, y - 
otras, que se expondrdn a oontinuaoidn, se puede dedu- 
oir que 0^ es pequeSa, o sea que el equlllbrlo (1) es- 
td muy desplazado bac la la dereoba; de otra forma no se 
explloarfa que se obtengan curvas oreolentes aun para 
oantldades grandes de tloclanato, sln llegar a un tramo 
horizontal.
Xgualmente se deduce que ha de tener
un valor muy grande, mupho mayor que
Para el punto x*0,01M (2ml de molibdato
 ^0,610
0,5M), D vale 0,610, es deolr que EL) — —  « 61$ SI en
0,010
este punto la oonoentraoldn de oomplejo Mo(SCN)^ fuera 
0,01M, E:^  séria Igual a 61$ pero aqui dloha oonoentra- 
ol6n debe ser oomo en todos los puntos, mds pequeha, 
por lo oual serd, oon toda segutidad, mayor que 61.
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E ^ >  61
Para looalizar el mixlmo de D, se puede derlvar la eoug 
oldn (9 )
dD d G d C.
— —  » k — J  4 k. — -B (1 0)
dx * dx ° dx
y anular el valor de la derlvada# Por lo oual résulta
d 0  ^ d Oy,
K  i 4 k.  H » 0 (11)
• dx ® dx
Esta eouaoldn (11) demuestra que el mixl 
mo de D no esti sltuado en el mlsmo valor que el de - 
(o Dy), porque para que ello oourrlera deblera ser
d Cm
œro el otro sumando, es deolr ---- oosa muy pooo pro-
dx
bable# La sltuaolén relatlga de las ourvas debe ser cg 
mo muestra la figura 17#
Sln embargo, tenlendo en ouenta que ky 
ee muy grande, se puede suponer en primera aproxlma- 
ol6n que la posloldn de ambos mixlmos de D y C^ oorreg 
ponden al mlsmo valor de x, y entonces se pueden apll­
oar las eouaolones (6), (7 ) y (8) ÿqra estudlar la po- 
slolén del mixlmo
[sC H *]- (b-a) (44a) (8 )
que juntamente oon
o
00
o
o
mm CM
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°b
Of80 4x — » 9l0.
nos van a permltir tant ear loa posibles valores de a
y b#
Valores deduoldos de la grifica para el laAxiao 
Molarldad total de mollbdeno# x « 0#032M
Molarldad total de tiooianato# 0#80 4x » 0#672M
Heoesarlamente ha de ser algo Infe­
rior a 0 ,032# puesto que algo de molibdeno se enouen-
tra en forma de oomplejo Mo(SON)^.
Sn la tabla slÿuiente se resumen los
n
tanteos x*eallsadost
b a (b-a) (44a) (SCM*) para - 0#03 
— — - ^ - 8 ,.....,
7 6 1 X 10 . 10 0 ,30
7 5 2 x 9 - 18 0,54
7 4 3 x 8 » 24 0,72
6 5 1 x 9 - 9 0,27
6 4 2 x 8 » 16 0,48
6 3 3 x 7 » 21 0,63
5 4 1 x 8 W 8 0,24
5 3 2 x 7 » 14 0,42
5 2 3 x 6 m 18 0,54
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(SOH'] » aO* 0,672 - 4 mO^) %
61.C^
0,18 0,48 0,192 0,0274 1*671
0,15 0,69 --- -- ---
0,12 0,84 --- --- ---
0,15 0,42 0,252 0,042 ---
0,12 0,60 0,072 0,012 0,732
0,09 0,72
0,12 0,36 0,312 0,0624
0,09 0,51 0,162 0,0324 -
0,06 0,60 0,072 0,0144 0,915
Stt primer lugar hay que tener en ouenta 
que 0^ no puede aer negative. Por tanto loe valoree de 
[son*} 4 a 0^ mayoree que 0,672 eon reohaaahlee y ee 
improoedente oontinuar loe edlouloe. En este oaeo ee - 
eneuentran las pare j as de valores a » 5 y h « 7 f a « 4  
j b » 7 * a « 3 y h » 6 .
En segundo lugar 0^ no puede ser mayor 
que 0,032M, que es la conoentraoi6n de molibdato ini- 
olal. Âsimismo estes oases son rechasables. Asi oourre 
oon las pare j as de valores a » 5, b » 6 y a » 4 t y b » 5  
y SF 3 y b • 5*
De todo esto se deduoen oomo valores 
mds probables am 4 y b » 6, porque las peurejas de va3g 
res SF6, b # 7 y a » 2 ,  b » 5  dan densidades dptioas 
demasiado elevadas. Se ha supuesto 0^ ■ 0,030 valor que
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#e debe oorregir oon naevoo tanteoe.
Loa odlouloe para b » 6 y a « 4 eon eo*
mo elgaeni (b-a)(44a) m 16 X  « 0,032
Oa (soil'] (sot*) 4 aO*
0,030 0,480 0,120 0,600
0,028 0,448 0,112 0,560
0,031 0,496 0,124 0,620
0,032 0,512 0,128 0,640
0,^2 -■ ( fSCH^ 4 aCa) Ob Oa ♦ 0^
0,072 0,012 0,042
0,112 0,019 0,047
0,052 0,009 0,040
0,032 0,005 0,037
Odlooloe para b * 6 y a * 4 X ■ 0,030 * 0,680
0^ fsc»') 40^ (so»'} 4 4 0,
0,029 0,464 0,116 0,580
0,030 0,480 0,120 0,600
0,68 ( (son*) 4 4 g>)
0,100 0,016 0,045
0»080 0,013 0,043
Cdleuloa para x » 0,035 ^SCH* * 0,660
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0^ (sc»') 40, [SOH^,
0,035 0,560 0,140 0,700
0,034 0,544 0,136 0,680
0,033 0,528 0,132 0,660
0,032 0,512 0,128 0,640
b
0,020 0,003 0,035
En Xoe très prlmeros oasos de eetos oalou 
loe 0^ ealdrfa negative. Cosa iapeeiblei por eao no ee 
ha seguido. De todos estos valores el que mejor coïncide 
SB el dltimo, y oon date ee oontindan los odloulos. Es 
decir que la situasi6n del mdximo es la siguientet
% « 0,035 (7 ml de molibdato aménico 0,5M)
Oa » 0,032 D # ■ 0,870 tomando kj » —  » 3 
^ max e q,1
« 0,003 « 0,032 % 3 « 0,096
Dg « 0,870 - 0,096 • 0,774 
0,774 0,032z(0,512)2
‘ 6 - 5 T55Î - » ®  " ------3 ; ^ -------
3b) Diseusifa de la grÈPle# II
Sobre dioha grdfioa se efeotdan loe si 
guientes cdlouloei
Conoentraeidn de doido « 0,2N (igual*- 
Apia en la grdfioa X).
148
Conoentraoién de mollMato * 0,02% (ooxm
tante).
Concentraoidn de tiooianato * 0,02 % - 
(eiendo x el ndmero de ml de tiooianato 2M).
D m 4 Dg (vdlida a partir de un oier-
to valor de x).
D - 4 kgCg - -Cg) 4 kgOg
D - ♦ (kg - K4)Cg (1)
Aplioando la ley de acoidn de maaae, queda
de donde
Cg « . [soir] 2 . (scir]
* E K
Cg ee muy pequeSa y se puede despreeiar frente a Cjg^  y 
por tanto la eouaoidn anterior ee puede poner aproxiag 
damente
C » [sClf (2)
6 K
Suetituyendo en la eouaoidn (1) quedal
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D - 4 (kg-k^) -JSa-[scir)^ (3)
s
En estas oondiolonee ee oumpllea que
«80»- - M +  40^ ♦ 60g
El térmlno 6Cg ee pque&o » ee puede deepreolar. Y por 
tanto se puede poner
(s c » -] . O gc^  -  4Cy,
y suetituyendo en la eouaoidn (3) queda
4 (kg-k^) ^  (Ogog. - 40^)2 (#)
Es deolr que a partir de un oierto valor de x, la ourva 
de la grdfioa II ee podrd representar por una eouaoidn 
de la forma
s - a 4 b(0,02 X -0)2
que ee una pardbola. El valer de C viene impueeto por 
lae oondioionea de trabeijo y debe eer C » 4 x 0,02 » 0,08.
Loe valoree de a y b ee pueden determi- 
nar tomando doe puntos de la ourva experimental eh loe 
que X y D eean oonooidoe. Tomando, por ejemplo, loa p %  
toe en loe que los valoree son x^ * 15 y Xg » 25 para 
loe oualee eue deneidadee dptioae respeotivae son - 
m 0,260 y Dg m 0,510 ee obtlenen lae eouaoiones si-
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gulentee*
0,260 » a 4 0,0484b
0,510 « a 4 0,1764b
oondunoentes a caloular IO0 valorem de a y b. Resolvien 
do el sletexna ae tleae
a « 0,166 b m 1,95
SI 60 toman IO0 puntoa « 15; « 28 (D^ « 0,260 y
Dg « 0,610) sale
0,610 . a 4 0,2304b 
0,260 - a 4 0,0484b 
a » 0,167 b " 1.92
Como 80 ve ostoa valoroa oolnoiden con 
loo antoriorea dentro de unoa errorea acoptablea.
Como 80 trata on el aegundo oaao do valo 
roa do X m6a alojadoa, 00 toman loa aogundoa. For tanto 
para la eurva do la grtfioa II ae puede eacrlblr
D « 0,167 *■ 1,92(0,02% - 0,08)2 (5)
En la tabla alguiente ao dan loa valoroa 
do D oalouladoa oon la eouaoldn propueata y loa modidea 
on el eape0trofot6motro, obaervAndoao ana conoordancia
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baatante aoaptable.
Coaparando laa aouacionea (4) y (5) ra«
aulta
o . m  • (6)
,  <hu, «)
Taniendo an ouenta qua « 0,02, ae deduce qua
0,167
V m ----- m 8,35
^ 0,02
Bate valor da ofreca una garantie %  
yor al qua ae calculd al haider el eatudlo da la gr&fi-
oa I, a molibdano y tloolanato variables. Si sa acepta
oomo bueno el valor da aa dabe reviaar el ciloulo -
alld afaotuado y résultat
X « 0,035 # 0,870
» 0,032 » 0,032 X 8,35 •  0,267
Og « 0,003 Dg .  0,870 -  0,267 *  0,603
For tanto
0,603 0,032 p
.  201 K « — —  (0,544)^ « 3,16
® 0,003 0,003
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3o) Piaouaién de la grAfioa IV
lae ooaoentraolonea inlolalea de tloola* 
nato y ioido mon muy grandes y ae pueden auponer oonatan 
tes en toda la aerle. Por tanto ae puede eaorlbirt
r Mo®* 4- q SOIT > MoJSCH)„r q
eomo soir* es oonatante, q no ae puede oaloular aqul* 
Aplioando la eouaoldn.
fooaplejo]^  [Conplejojg
lia ooneentraeldn de oomplejo aeri propog 
olonal a la denaidad dptloa, lomando por ejemplo a 
460 mp 7 [mo®*] » O.OIM y[Mo®*]« 0,005% quad*
0,01' 0,8^ O.OOS*" 0,8* 
k.0,285 k.0,205
o aea
fo,oio\*’ 0,285
0,005/ 0,205
r log 2 « log 0,285 * oolog 0,205 * î,45 * 0,69 - 0,14
0,14
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laego # mm puede tenar igual a i.
3d) Dieoualdn aoeroa de la grdfiea VIII
lealeado en ouenta que la curva oorrea- 
pondlente al icldo va por enciaa al principle, ae pue­
de sdTirzaar que para ooncentraoionea bajaa ea mÂB iapor 
temte la influenoia del ioido que la del tloolanato y 
para laa altaa a la inversa. Uaaeaos x al ooeflolente 
del mollbdeno, y al de tloolanato y z al del ioldo • Se 
ha de oumpll r.
[itoolY [sOH’] ^ [%•]* 
j^ Ooaplejo j
» K
Para oaloular x operamoa a oonoentra- 
ol6n constante tanto de tloolanato oomo de ioldo (ap% 
tado 3o) X m i.
Para el oiloulo de y ae opera de forma 
aniloga tomando las oonoentraolonea de mollbdato y âol 
do constante.
Para oonoentraolén de tloolanato 0,10 N 
sale P » 0,155 y para 0,20H, d « 0,310
[l/4 X 10"2]* (0,20)? (0,20)® [l/4xlO“2]*(o,10)? (0,20) 
k.0,310 k. 0,155
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0,20 Y  0,310 _
— ) » — —  2^  * 2 de donde y « 1
0,10/ 0,155
Ciloulo de et para 0,20 H, P « 0,335 y para 0,10R 
P » 0,237
'0,20\* 0,335 log 335 - log 237 2,52 - 2,37
— ) m — — —  Z m   m  #
0,10/ 0,237 log 2 0,30
0,15 1
0,30 2
Luego ealen % & y - 1 z * i, que es lo mleao que de-
clr que los ooefiolentee son 1 para mollbdeno, t para - 
tloolanato y 1 para el icldo que eetd de aouerdo oon las 
oonoluslones saoadas en los apartados anteriores,
3e) Plsousldn de Issfrtflo# %III
Estas gr&floae muestran la valoraoldn vg 
lumftrloa del mollbdato solo o oon tloolanato, oon ioldo 
sulfdrloo» En primer litgar se observa en las très ourvas 
un solo salto de pH. El punto de equlvalenola en el oaso 
del mollbdato priotloanaente esti en el punto de relaoldn 
de mollbdato a ioldo Isl (5 o.o. de ioldo) y oon tloola­
nato un pooo antes. Remltlëndonos al apartado anterior 
se observa que los ooefiolentee del mollbdato y del ioJL 
do ealen Iguales, lo oual estd de aouerdo oon la forma 
de esta grâfloa. El heoho de que en presenola de tloola-
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nato #1 salto aparazea on pooo antes, indloa que el tio 
olanato aotda en la formaol&n del couple jo y que el %  
oho de que el desplasamlento sea pequeho relatlvamente 
esté de aouerdo oon las medldas espeotrofotoaétrloas 
(gr&flca VIII) de que al prlnciplo, la ourva del ioido 
esti por arrlha de la del tloolanato. La dlfâoultad ah£ 
ra estrlba en saber de qu6 anlén de mollbdeno se ha p#g 
Udo. Hay que ajuster la reaooldn con un mollbdeno, dos 
tloolanatos y un hldrdgeno. Por analogie oon croaatos y 
dloromatos, se puede penser en la formaol6n de mollbda- 
tos o dlmollbdatos. £1 heoho de que el auaento de la oon 
oentraol&n de tloolanato provoque antes la preolpltaol6n 
de anhldrldo mollbdlco, pareoe Indloar que en la reao- 
ol6n entre el mollbdato y el âcldo, conslderada alsladg 
mente, la fommaoldn de anhldrldo es la dltlma etapa y 
tenlendo en ouenta la equlvalenola de loldo a mollbdeno, 
se podrla poner aslt
MOgOÇ 4 2H* « 2M0O3 4 HgO
Gomo luego reaoolonan dos tloolanatos, una 
hlp6tesls aoeptable séria que la reaool6n transourre de 
la slgulente forma:
MoO^ 4 2SCN* m MoO^(SCN)g
Esta séria la primera etapa. Luego, oomo 
ya se ha vlsto, entra mds tloolanato a formar parte del
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ooaplejo y lo méja probable es que la fdrmula tenga me-
M M
nos oxigenoe, oomo por ejemplo MoOg(SCR)^ y MoO(SCH)g
3e) Pisottalén de la# valoraoloaee volumétrioaa
£n primer lugar oonelderamoa la reaoolda 
oon hldrazlna. Este reduotor reduoe al mollbdeno de yg 
lencla eela a olnoo. SI la ooncentraolén de mollbdeno 
es relatlvamente pequeda, la reducoldn es ouantltatlva. 
Pero la tendenola a formar azul de mollbdeno que oomo - 
ya se ha Indloado fonaan un complejo de mollbdeno en yg 
lenclas sels y olnoo por aocl&n de masas a oonoentra- 
ol6n alta de valenola sels, por eso para oonoentraolo- 
nes altas la reduoolén ya no es ouantltatlva, El heoho 
de que al valorar el azul de mollbdeno se obtengan va- 
lores muy disperses, Indloa que no se trata de una reac 
ol6n ouantltatlva.
famblén se ha heoho constar que el exqg 
so de hldraslna no se élimina totalmente y lo que justjk 
floa el heoho de que oon dloromato se obtengan clfras - 
bastante oorreotas y no oon permanganato ya que oomo el 
permanganato es algo mis oxldante que el dloromato, el 
exoeso de hldraslna oonsume en estas oondiolones perman 
ganato y no dloromato.
Hespeoto a las reduoclones son merourlo, 
las valoraolones revelan que en presenola de tloolanato
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se reduce el mollbdeno en dos etapas. Una de valenola 
sels a olnoo bastanté ràplda y otra de olnoo a ouatro 
bastante lenta. Oon sales merourlosas el prooeso es pj| 
recldo. El heoho de que las medldas espeotrofotomëtrl- 
oas tengan valores oreolentes al aumentar la oantldad 
de reduotor hasta la relaoldn de merourloso a mollbdg 
to de 1x1 Indloa olaramente su equlvalenola. Los resul 
tadoB son Inseguros a partir de este punto debldo a que 
el l6n merourloso en exoeso es oapas de dlsmutar en pre 
senola de tloolanato y esta dlsmutaolén trae oomo oonsj» 
ouenola la preolpltaoldn de merourlo metàlloo negro que 
perturba la medlda espeotrofotomdtrlca.
Respecte a la reaooldn entre mollbdato 
y tloolanato se ha podldo oomprobar que la relaolén mo 
lar es 1x1, La reaccldn segdn todas las poslbilldades 
debe ajustarse asl:
ZMooJ + 2 SCh ' ♦ 16 H» - 2 + (SON) + 8 HgO
Esta reaooldn no transourre de forma - 
ouantltatlva por lo oual no se han podldo haoer oàlou- 
los andlogos a los anterlores para deterxolnar Indices 
de ooordlnaoiôn de los oomplejos rojos.
COHOLüSIOHES
1 - EL cml6n tloolanato ae cooràlna oon el mollbdeno 
(VI) en oolttol6n dolda dando lugai a la fozmaclén 
de una eerle de oomplejoe amarllloe# Para que ee 
observe la formaoldn de estos oomplejos, la nor% 
lldad del éoldo ha de ser Igual o mayor que la %  
larldad del mollbdeno.
Estos complejos son pooo astables 
y la reaool6n no es ouantltatlva ni aun ouando se 
ahade un exoeso grande de tloolanato.
En loa odlou].08 reallzados sobre - 
los resultados de medldas eepeotrofotomëtrloas se 
ha enoontrado el slgulente valor para la constan­
te del equlllbrlo, a una oonoentracldn de Aoldo - 
sulfdrioo 0,291,
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Me(SON)g « o O C » )^  ♦  2 80H“
(Mo(son)t*'l (s c ït I^
K - i r - r - 4 4 ----   - 3,16
[lfo{SCN)g]
2 - SI qoaqplejo aoarillo signe la ley de Beer oon r*s-
peoto a la oonoentraol6n de tloolanato, para valo­
res bajos de esta oonoentraol6n y por lo tanto es 
poslble estableoer on mdtodo colorlmétrloo dtll p§ 
ra determlnar pequeSas ooneentraolones de este - 
anl6n.
3 - Se ha oomprobado que la oonoentraoldn de àoldo ejeg
oe una gran Influenola sobre la Intensldad de la oo 
loraoldn del ooaplejo amarlllo,
Para ooneentraolones bajas, la In­
fluenola de la oonoentraolén del ioldo es mayor que 
la de la oonoentraoldn del tloolanato; en oamblo p§ 
ra ooneentraolones mds elevadas el efecto es Inver- 
so.
la preolpltaeldn de doldo molfbdloo 
al Ir aumentando la aoldez de una soluoldn de mollb 
dato aloallno se produce antes si existe tloolanato 
en la soluoldn.
Estos heohos pareoen demostrar que 
la reaooldn de formaoldn de oomplejos entre el mo-
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liMeno (Yl) y @1 tloolanato# roquleron Xa forma- 
ol6n proTla de formas ioldas del anl6n mollbdato.
4 - El mollbdeno en sus valenolas Inferlores (V y IV) 
tamblin forma oomplejos oon el aAl6n tloolanato.
Estos oomplejos son de oolor rojo, y aunque no son 
muy estables# lo son mds que los oomplejos amarlllos.
Gomo conseouenola# el poder oxldante 
del mollbdeno (VI) se exalta por la presenola de tl^ 
olanato.
Se han estudlado las reaoclones en­
tre el slstema mollbdato-tloolanato y dlstlntos rg 
duotores hablendo enoontrado que la reaool6n se pro 
duoe# provooando el paso de la soluol&n amarllla a 
roja oon los reduOtores elgulentess hidrasiha, tl£ 
sulfate# sales farrosas# merourlo# sales merourlo- 
sas y ioldo fdrmlco.
En oamblo# la reaoolân algue otros 
eamlnos mis oompllcados oon alumlnlo y oinc por re 
duoirse el proplo tloolanato.
Ho se produce reaool6n oon sulfite
y arsenlto.
5 - En todos los oasos# el nltrato de plata preolplta 
ouantltatlvamente el tloolanato de la soluolén. De 
este heoho se ha saoado partldo en los anillsls de 
tloolanato y en las valoraolones oxldlmitrlcas reg
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lizadas para oomprobar el grade de oxidaelin del 
mollbdeno.
6 - la aooldn del merourlo metilloo y de las sales meg
ourlosas se ha estudlado detenldamente por sus po- 
Bibles aplloaolones analitloas.
£1 merourlo en una primera etapa ag 
tda ripldamente pasando el mollbdeno a su valenola 
olnoo. Este heoho puede tener aplloaolones analitj^  
oas para valorar el mollbdeno (V) oon dloromato# - 
pudlindose utllloar el color rojo del complejo oo— 
mo autolndloador.
31 se le deja mis tlempo actia len­
tement e pasando el mollbdeno a eu Valencia ouatro# 
oomo se demuestra por las valoraolones ozldlmitri- 
cas.
Hemos oomprobado que los lones mer- 
odrloos aotian oomo catallzadores en la oxldaolin 
del mollbdeno (V) al (VI)# tanto oon dloromato oomo 
oon permanganato.
7 - SI tloolanato reduoe el mollbdeno (VI) a su valen­
ola olnoo# pasando il a dltloclandgeno que se des- 
prende oomo una gas amarlllo. la reduool6n en medio 
ioldo sulfirloo ooncentrado y frlo es riplda. SI el 
ioldo es dlluldo el prooeso es lento y puede durar 
varies dlas. Con ioldo 1#5N a te^ÿeratura de ebulll
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eiéa me obtiexxe una redueolin riplda pero el tlo­
olanato aobrante no ee auflolente para formar el 
complejo rojo perceptible a simple vlsta# hasta 
que la relaolin de tloclaxmito Inlolal a mollbdato 
aea 4#5 . Opérande a temperatura regulada de 80-908 
para una acides 0,5N y oon una relaoldn de tloojj^  
nato a mollbdato 1*2, priotloamente no se reduoe - 
en très lieras o menos. Para la relaoldn 1.1 se lie 
ga a un 13,99^  de mollbdato reduoldo en très horas. 
Para la relaclin 2*1 se llega al 20,6# tamblin en 
très horas. Para una relaolén 4*1 se llega al 25,8# 
y para una relaolén 8*1 se llega al 87,7## Esta re 
duoclén no llega a ser ouantltatlva.
8 - SI oloruro merourloso sélldo aotda sobre el slste-
ma mollbdemo-tloolanato, provooando la reduoolén y 
el paso de amarlllo a rojo, al mlsmo tlempo que il 
se dlsuelve.
Aproveohando esta propledad se pro­
pone un método para el reoonooImlento oualltatlvo de 
las sales merourlosas, que se puede utlllsar en la 
marcha analftloa de catlones.
Igualmente se euglere oomo una posl 
bllldad para la determinaoién de salea merourlosas 
en soluolén muy dilulda.
9 - Ouando se emplea el sulfate ferroso oomo reduotor se
obtlene un doble efeoto en ouanto a la Intensldad
165
de ooloracién, pues al rojo dsl complejo de mollb­
deno se suma el rojo del complejo de hlerro (III) 
p el tloolanato.
Se ha oomprobado que se oumpla la 
ley de Beer para pequeflas ooneentraolones de mollb 
deno, por lo que se suglere un método oolorlmétrl- 
00 para mollbdeno sln extraoclén oon dlsolvente.
10 - A partir del complejo rojo mollbdeno-tloclanato se 
puede précipiter bien el suifaio do mollbdeno. Ze 
alcaliniaa con amoniaco, hasta deoolcraolén. Se pj| 
sa corrlente de sulfhldrioo hasta oolor rojo de la 
tlosal y luego se aoldula.
El preolpitado de sulfure de mollb­
deno, asl obtenldo no es cololde y la preolpltaolén 
es ouantltatlva, quedando por tanto la soluolén que 
filtra Incolora y no azul, oomo oourre en las oondj^  
clones ordinarlas de tra'mjo.
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